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Modelliert von Fritz Klimsch 


ichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


ENTI., — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 12. Januar. 


LUDWIG KNORR 


zum Gedächtnis 
(1859—1921). 


Besondere widrige Umstände haben es mit sich gebracht, daß das Lebens- 
Ludwig Knorrs, der noch in voller Rüstigkeit, am 5. Juni 1921 der 
senschaft und den Seinen vorzeitig entrissen wurde, bisher noch nicht 
len „Berichten“ festgehalten worden ist, der Zeitschrift, in der er am 
sten und häufigsten die Ergebnisse seiner Forschungsarbeiten veröffent- 
te. Stand er doch seit seinen Erstlingsarbeiten im Emil Fischerschen 
oratorium der Deutschen Chemischen Gesellschaft, deren Prä- 
um er später viele Jahre hindurch angehörte, und mit der ihn zahlreiche 
sönliche Beziehungen und Freundschaften eng verknüpften, besonders 
e. Gerade für eine Natur wie die seine waren solche persönlichen Be- 
ungen mehr von Gewicht, als es gemeinhin zu sein pflegt, denn Wissen- 
aft und Leben flossen bei ihm in eins zusammen. Dies wurzelte letzten 
les darin, daß auf ihn selbst, wie auf wenige, das Goethe-Wort vom 
hsten Glück der Persönlichkeit zutraf. Was Wunder, wenn eine solche 
sönlichkeit besonderer Prägung auch ihre Umwelt erwärmte und noch 
se bei denen nachwirkt, die ihr nahe standen. Sie auch für weitere Kreise 
liesen Blättern festzuhalten, sei im Folgenden versucht. 

Die Erinnerung gilt einem Manne, bei dem die schönsten Herzens- und 
stesanlagen sich mit einem glücklichen Lebensgeschicke in seltener Weise 
einem harmonischen Ganzen verbanden. 


Familie, Jugendzeit. 

Ursprünglich in der Nähe von München ansässig, war die Familie Knorr 

zwei Generationen in der Hauptstadt heimisch geworden und hatte es 
Ansehen und Wohlstand gebracht. 

Es war das München König Ludwigs I., das München, das so klassisch 
| so altväterlich-gemütlich zugleich war, in dem das großväterliche Ge- 
äft, das Handelshaus Sabbadini-Knorr, aufblühte; und in dem alten 
chäftshaus in der Kaufinger Straße wurde Ludwig Knorr am 2. De- 
iber 1859 geboren. Wenn später seine Erinnerungen in die Kindheit 
ückgingen, so verglich er wohl das elterliche Geschäftshaus mit dem 
‚Soll und Haben“: Die gefüllten Stapelräume mit den aus Tirol und Italien 
angeholten Gütern, die patriarchalische Geschäftsführung, die Solidität 
| Pflichttreue, die als gute Geister in den engen Kontorräumen walteten. 
`h war sein Vater, Angelo Knorr, fast ebenso Künstler und Kunstfreund 
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LUDWIG KNORR 


zum Gedächtnis 
(1859—1921). 
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als Kaufmann und machte seinen von ihm schon in den 50er Jal 
schaffenen und in italienischem Landhausstil erbauten schönen Be 
Starnberger See zum Mittelpunkt einer angeregten Geselligkeit, in der be 
die Künstler- und Musiker-Welt Münchens sich heimisch fühlte. 

Hier wuchs Ludwig zusammen mit 4 Brüdern in einer sonnigen 
zeit auf, frei und ungebunden, in inniger Berührung mit der schöner 
die auf See und Berge hinauslockte. — Frohsinn und Verstehen der 
war auch seiner Mutter eigen. Sie leitete nach dem frühen Tode de: 
die Erziehung, die zunächst mit dem Abgangszeugnis des Lu 
Gymnasiums 1878 ihren äußeren Abschluß fand. 


Studien- und Assistenten-Jahre. 


Der Glanz des Baeyerschen Laboratoriums hatte es Knorr : 
und er blieb zunächst in München, wo Jacob Volhard damals 
organischen Saal ein strenges Regiment führte, bis er 1879 Münc 
Erlangen vertauschte, während Emil Fischer in München den anorg 
Unterricht übernahm. Emil Fischers Lebenserinnerungen schilc 
schaulich, wie er sich seines ersten Lehramtes und jedes einzelnen : 
Knorr behauptete später gern, daß lediglich ein besonders bequemer 
an seinem Arbeitsplatz ihm die Zuneigung Fischers eingetragen 
etwas anderes dürfte indes diesen Menschenkenner an den jungen $ 
so gefesselt haben, daß er ihm nach nur einjähriger Bekanntsch 
Assistenten-Stelle anbot. Vorerst schob sich aber noch ein Sommer- 
in Heidelberg bei Bunsen ein, dessen feiner Experimentierkuns 
später bei eigenen schwierigen Arbeiten mit besonderer Dankba: 
dachte. Der Beziehungen, die sich zwischen Emil Fischer und 
Knorr immer mehr entwickelten, nachdem letzterer im Herbst I 
Assistenten-Stelle in München übernommen, hat er in so warmherz 
tiefempfundener Weise in seiner Gedächtnisrede auf den heimgez 
Freund Fischer gedacht, daß ein Dritter hier nichts hinzufügen 
hat dies stets zu dem Besten gerechnet, was ihm das Leben gesch« 
1882 übersiedelte er mit Fischer nach Erlangen, wo das Laborato 
im Zeichen der eben entdeckten Hydrazine stand. Knorr promov 
seiner Erstlingsarbeit ‚Über das Piperyl-hydrazin‘ und aus der 
Neuland, das er aufgeschlossen, überließ Fischer seinem Assisteı 
im Sommer 1883 die Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf Acet 
und verwandte Verbindungen, während ihn selbst die aus einfachen 
hervorgehenden Indole fesselten. 


Erlangen: Das Antipyrin. 

Das chemische Interesse der jungen Erlanger Forscher galt 
angeregt durch die Synthesen Skraups, W. Königs’ und Otto F 
dem Chinolin und ‚‚chinin-ähnlichen‘“ Chinolinbasen. Das Kai 
gerade von W. Filehne aus der Taufe gehoben und sollte in den E 
Farbwerken die erste technische Alkaloid-Synthese begründen. 
Knorr aus dem Phenyl-hydrazon des Acetessigesters, das Emil 
schon in Händen gehabt hatte, durch weitere Alkohol-Abspal 
Methyl-phenyl-oxy-pyrazol erhielt, da lag es wohl in der Erlanger 
er es Filehne zur pharmakologischen Prüfung übergab. Das Prä 
nur eine mäßige fieberwidrige Wirkung erkennen. Nun halfen die Eri 
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nach welchen in der Chinolingruppe mehrfach durch Methylierung 
ındären Basen zu tertiären die therapeutischen Eigenschaften sich 
m ließen. Methylierung lieferte aus dem mäßig löslichen Pyrazol 
ıtlösliche Methylderivat, das im Tierversuch und in der klinischen 
fung sofort die günstigsten Temperatur-Kurven ergab. Nach einigem 
reben gelang es auch, Emil Fischer, der zu jener Zeit noch nichts 
sent-Nehmen für wissenschaftliche Erfindungen wissen wollte, davon 
eugen, daß im vorliegenden Falle eine Patentierung angebracht sei. 
tte“, schreibt Knorr an Professor Vongerichten, der damals das 
haftliche Laboratorium der Höchster Farbwerke leitete, ‚gern 
rasche Verwertung der von mir gefundenen Chinolin-Synthese aus 
Materialien verzichtet, um der lästigen Verzögerung der Publikation 
hen. Indessen scheint mir die Sache doch zu wichtig zu sein, um den 
len Standpunkt ganz außer acht zu lassen......... “ So wurde 
rzer Konferenz in Höchst das Verfahren zur Darstellung von Oxy- 
im Juli 1883 von Knorr zum Patent angemeldet. 
zas schwieriger als die Geburt sollte für das Antipyrin die Taufe 
Zunächst der wissenschaftliche Name: Die Höchster Freunde 
| wohl, eine so ausgezeichnete fieberwidrige Wirkung könne nur 
lem Chinin konstitutionsverwandten Produkt zukommen, und so 
‚emeinsam die etwas gesuchte Formel des ‚„Methyl-oxy-chinizins‘ 
Pyrazolon konstruiert, die als sekundäre Base die Methylierung zu 
n ohne Umlagerungen zu formulieren gestattet. Knorr erkannte 
ld das Irrtümliche dieser Auffassung, zumal als er bei seiner Kon- 
n von ß-Diketonen und ß-Diketo-carbonestern unzweifelhafte Pyrazole 
lernte. Er kehrte deshalb für das Antipyrin bald reumütig zum 
Kern zurück. In den Jenaer Jahren hat er jene Formel dann durch 
nnten klassischen Untersuchungen weiter erhärtet und vertieft. Für 
apeutische Verwendung konnte man aber nicht mit dem Namen 
n oder Oxy-pyrazol kommen, nach Ansicht von Filehne aber auch 
it dem von Knorr vorgeschlagenen Namen ‚Antipyrin“. „Wir 
schreibt Filehne nach Höchst, geleitet von dem Wunsch des 
klame abholden Arztes, „das Antipyrin nicht unter diesem geheim- 
inlichen Namen in die Welt schicken, — wir würden die Substanz 
haftlich diskreditieren durch den Namen Antipyrin. Wählen Sie 
aen indifferenten Namen — meinetwegen Knorrin oder Höchstin.... 
ch mußte Knorr die Entscheidung geben: da er gerade auf der Hoch- 
> in Venedig war, hat er wohl kaum die Zeit gefunden, jene Bedenken 
d zu würdigen und telegraphierte von dort kurzer Hand: ‚„Antipyrin 
So blieb es auch. Noch hatte es aber in der Periode der klinischen 
üfung und Einführung seine Überlegenheit gegenüber dem Kairin 
isen, das damals von mehreren Seiten als ein in der Hand des 
g und kritisch dosierenden Arztes dem Antipyrin ebenbürtiges, 
"ht überlegenes Mittel betrachtet wurde. Ein hervorragender Pharma- 
»hrieb mit sarkastischer Feder nach Höchst: ‚Die Kamele allerdings 
nit dem Antipyrin viel zufriedener sein wie mit dem Kairin, vielleicht 
IIständig zufrieden. Für mich hat das Kairin, rein in seiner Wirkung, 
. seiner schlendrianmäßigen Anwendung, große Vorzüge vor dem 
n. Das Kairin ist ein Präzisionsmittel, bei welchem man die Regu- 
n der Hand hat, und beim Antipyrin geht es so in Bausch und 
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BOTEN... “ Als dann in diesem Meinungsstreit doch bald di 
der Kamele siegte, blieb die Anregung- Filehnes nicht unbeachte 
weiter nach etwas Besserem zu suchen. Sie führte 1893 durch gem 
Arbeiten Knorrs und der Höchster Farbwerke zur Auffindung des 
wirksameren Pyramidons durch Friedrich Stolz. In seinen vorzi 
Figenschaften bestätigte es glänzend die Prognose Filehnes, die « 
gezeichnete Forscher der Einführung des Dimethylamino-Restes 
Antipyrin-Molekül gestellt hatte. 

Nur mit einem Wort sei darauf hingewiesen, wie anregend und { 
die Einführung des Antipyrins in die Technik in mehrfacher Richt 
wirkt hat. Die technischen Schwierigkeiten der Großfabrikation waı 
überwunden. Mit Acetessigester half anfangs Kahlbaum aus. N 
damals noch nicht in Deutschland fabriziert, wurde zu 13 Franken 2 
frankreich bezogen, und die Fabrikation entwickelte sich unter Leit 
H. Besthorn ohne Rückschläge und Unglücksfälle. Die segens 
Wirkung entfaltete das Präparat in den schweren Influenza-Epiden 
Soer und goer Jahre, und sein großer ideeller und materieller Erfolg 
starker Ansporn für die damals in den ersten Anfängen stehende Fab 
der synthetischen Heilmittel aus Teerprodukten überhaupt. Erwä 
daß auch die Malaria-Bekämpfung mit Antipyrin und verwandten Pr 
verschiedentlich, besonders in Italien, studiert wurde. Hierzu wurd 
Vermittlung Bismarcks die Unterstützung des Auswärtigen Amtes 
spruch genommen. ‚Ich gebe Ihnen alles, nur kein Geld‘, erwiderte 
Bismarck. Trotz dieser ‚Hilfe‘ blieb diesen Bemühungen ein Erfo 
dings versagt. Erst in unseren Tagen ist bekanntlich aus dem der Leit 
Knorr-Schülers Hörlein unterstehendem Laboratorium in Elberfeld ı 
wertiger Chinin-Ersatz im Plasmochin hervorgegangen, während glej 
ein zweiter Schüler Knorrs, P. Rabe, die wertvollen Arbeiten Skrat 
W. Königs’ über das Chinin in der glücklichsten Weise zum Ziel bringen 


Inzwischen hatte Knorr seine bisherigen synthetischen Arbe 
Habilitationsschrift zusammengefaßt, und diese Emil Fischer zu 
der in Ajaccio zur Erholung von seiner Chlorphosphor-Affektion 
„Lange hat mir nichts so große Freude gemacht‘, erwidert dieser i 
herzlichen Schreiben, ‚‚wie Ihre stattliche Habilitationsschrift. Ich ] 
Arbeit sofort, trotz meiner sonstigen Abneigung gegen chemische I; 
mit größtem Interesse durchgelesen, und kann Ihnen aus vollem He 
den vielen und schönen Resultaten gratulieren. Wenn man selber als 
zur Untätigkeit gezwungen ist, so nimmt man unwillkürlich lebhaft 
freudiger als in den Tagen der Arbeit Anteil an den Erfolgen guter 
und gewinnt dadurch zugleich die köstliche Überzeugung, daß au 
einen selbst die Dinge munter weiter laufen......... “ Fischer 
dann weiter in diesem Brief davon, daß ihm die ganze Chemie g 
zuwider geworden und er zur Lieblingsbeschäftigung seiner Juge 
Mathematik, zurückgekehrt sei. Stundenlang könne ihn ein Integ 
Differential amüsieren..... Nun, mit der Gesundung kam auch d 
zur Chemie und die gemeinsame Arbeit der beiden Forscher wied 
kurz kam Fischer im Sommer 1885 nach Erlangen zurück, um im 
zusammen mit Knorr nach Würzburg zu ziehen, wo er die Nachfc 
Johannes Wislicenus angenommen hatte und Knorr die Leit 
anorganischen Abteilung übertrug. 


Würzburg: Lehrtätigkeit, synthetische Arbeiten. 


war eine ungetrübte und erfolgreiche Zeitspanne, die Knorr in Würz- 
schieden war. Kurz zuvor, noch vor seiner Habilitation, hatte er sich 
ı Künstlerhaus C. Piloty in München seine junge Frau geholt und 
in reiches Glück begründet, das immer mehr der Inhalt seines Lebens 

Es überschreitet den Rahmen dieser Erinnerungsblätter, hierbei 
u verweilen. Unter den Lesern aber, die im Hause Knorr verweilt, 
iner sein, der nicht dankbar und oft der genußreichen Stunden mit 
;o für einander geschaffenen sonnigen Menschen gedächte. 


s Würzburger Laboratorium in der Ludwigstraße bot besonders nach 
Ausbau im Erdgeschoß zwar nicht glänzende, aber doch ausreichende 
für den Anfänger-Unterricht, der dem jugendlichen Dozenten anver- 
rar. Seine frische, temperamentvolle Art fesselte gleicherweise im 
wie im Praktikum; der Unterricht wurde nach den bekannten Vol- 
hen Anleitungen gegeben, aber durch Heranziehen von präparativen 
sn, durch Hinweis auf die Zusammenhänge des Periodischen Systems 
. aufs anregendste ausgestaltet. Zu diesem Zwecke hatte sich Knorr 
nen Eckplatz im allgemeinen Arbeitssaal reserviert, an dem er seltenere 
te und interessante Verbindungen im Experiment vorführte und in 
nd Antwort den Wißbegierigen erläuterte. Und daß nicht nur wissen- 
cher Sinn, sondern auch Witz und Humor in dem Laboratorium bald 
h waren, bewiesen die alljährlichen Feste der Würzburger Chemi- 
Gesellschaft mit ihren berühmten chemischen Schwänken und 
Deren bekannteste ‚das Hydrazinchen‘‘, aus einer Preisaufgabe der 
t entstanden, förderte die ungeahntesten Talente des Laboratoriums 
geslicht und erlebte vor einem illustren Kreise von akademischen 
theiten eine glänzende Premiere. 
m in Erlangen angeschnittenen Arbeitsgebiet konnte Knorr gleich- 
ald weitere wertvolle Resultate abgewinnen. Sie wurden, abgesehen 
zeren Mitteilungen in den ‚‚Berichten‘, in 4 umfangreicheren Annalen- 
n als „Synthetische Versuche mit dem Acetessigester‘‘ zusammen- 
ınd zeigen eine erstaunlich reiche und vielseitige Ernte; symmetrisch 
symmetrisch substituierte Pyrrol- und Furan-Derivate, Pyrazol- 
nlinge aus ß-Ketoverbindungen oder ß-ungesättigten Ketoverbin- 
mannigfaltigster Art, Chinolin-Derivate. So waren die hauptsäch- 
heterocyclischen Ringsysteme, denen damals das Interesse galt, auf 
Basis erschlossen und durch verwandte Ausgangsmaterialien mit- 
r verknüpft. Dabei scharfsinnig und kritisch in ihren Konstitutions- 
gedeutet, so daß auch spätere Bearbeiter nichts von Belang daran 
ın fanden. Sie können den klassischen Arbeiten der an Erfolg so 
Epoche der synthetischen Chemie, wie sie besonders die Baeyersche 
pflegte, beigezählt werden und sind in ihren Hauptergebnissen heute 
| jedes chemischen Lehrbuches geworden, so daß hier von einer de- 
eren Wiedergabe abgesehen sei. 
on 1889 fand die Würzburger Zeit für Knorr ihr Einde, als die Uni- 
Jena ihm das Ordinariat für Chemie, das durch den Tod Geuthers- 
vorden war, anbot. Ernst Haeckel holte persönlich die erforder- 
nformationen in Würzburg ein, und im Herbst übersiedelte Knorr, 
cht dreißigjährig, nach der ’Thüringischen Hochschule, die ihm zur 
Heimat werden sollte. 


Jena 
Universität und Leben; Studien über das F 


Illuster war zwar der Ursprung der Chemie in Jena, 
Karl August dort hundert Jahre zuvor — 1789 — ein Hat 
weniger illuster aber das Laboratorium, das 1889 Knorr di 
neueren experimentellen Entwicklung entsprachen die been 
Hilfsmittel des alten Instituts in der Krautgasse, in dem Ge 
essigester entdeckt hatte, in keiner Weise, und ein volls 
war deshalb Knorrs erste Aufgabe. Knorr hatte die Genug 
Jahren angestrengter Arbeit etwas wirklich Zweckmäßig 
haben, das über ein Menschenalter auch den wachsenden 
Forschung und Unterricht voll genügte. Gleichzeitig ha 
Familie vor den Toren der Stadt ein schönes Heim gegründ 
dieses für die ihm so zusagende Geselligkeit im neuen Uni 
Mittelpunkt geworden. Ein lebhaftes geistiges Leben erf 
Ernst Haeckel mit seinem jugendlichen Feuerkopf, die ni 
A. Winckelmann, E. Stahl, G. Linck, ferner der Juri 
Zoologe Kückental, die Mediziner Max Verworn, 
C. Riedel, O. Binswanger und viele andere gehörten 
stehenden Freunden des Hauses. Wissenschaftliche und 
Kegelbahn und Feste führten sie da zusammen. Und F 
heitere, sprühende Künstlernatur war da so recht in ihrer 
Mann aufs beste ergänzend. Feinsinnig hatte dieser sein 
Empfinden in dem über dem Kamin eingemeißelten Spru 
geben: 

„Es kann der Mann wohl bau’n ein stattlich 
Ein trautes Heim macht nur die Frau daraus 


Da ging es denn in solchen Stunden oft lustig und ve 
doch ein nicht hoch genug zu schätzender Vorzug unserer kl 
Hochschulen, nicht nur eine frische akademische Jugend, | 
verbrauchte, frische akademische Lehrer in großer Zahl zu | 
denen sich durch gleiches Empfinden, rascher und leichte: 
Band knüpft. 


So war es auch hier: Die Verhältnisse im Laborator 
sich aufs glücklichste. Zum ersten Male seit Jahren wurden i 
und anorganische Chemie modern vorgetragen. Knorr pflegte 
aufs sorgfältigste vorzubereiten; er trug klar und eindringlich 
den Vortrag durch glänzendes Experimentieren überaus ansc 
er vom ersten bis zum letzten Wort den geistigen Kontal 
hörern, der für beide Teile so wertvoll ist. Dazu hatte er « 
die Herzen seiner Schüler zu gewinnen und ihnen seine Be 
Chemie mitzuteilen. Unwillkürlich riß seine hochstehen 
lichen abgeneigte Natur die jüngeren Talente mit. Er gab i 
raum und verstand, durch herzliche Anteilnahme und uneis 
rung die besten Kräfte zu wecken. So ging bald eine mi 
steigende Anziehungskraft von seinem Laboratorium au 
wissenschaftlichen Arbeiten zugute kam. 


Zunächst stand für Knorr noch die Pyrazol-Frage 
Ihre planmäßige Durcharbeitung füllt einen großen Teil de 


und mehr die schon in Wurzburg begonnenen Morpäin-Arbeiten 
‚ das Tautomerie-Problem andererseits die Arbeitskraft in Anspruch 


Hauptrichtung dieser 


Pyrazol-Arbeiten 


‚einer vertieften Erkenntnis des Baues, der feineren Struktur, dieser 
ngen, zunächst an den einfach gebauten sauerstoff-freien Basen: 
ntell wird erwiesen, daß der oxydative Abbau der beiden isomeren 
3- bzw. -5-methyl-pyrazole zu ein und demselben 3-(5-)Methyl- 
ihrt, ebenso wie die auf verschiedenen Wegen durchführbare Syn- 
ne ähnliche Lücke also, wie sie in dem Fehlen der 1.2- und 1.6- 
des Benzols vorliegt. Knorr entwickelt nun für das dem Benzol 
ndte Ringsystem des Pyrazols die gleiche OÖscillationshypothese, 
ı Kekule für das Benzol bedient hatte, um den Isomerie-Verhält- 
rt gerecht zu werden. Seinem besonders ausgeprägten Bedürfnis 
Shaulichkeit folgend, kleidet er sie in eigenartige Tetraeder-Modelle. 
‚, ähnliche Untersuchungen mit sauerstoff-haltigen Pyrazolen, ins- 
: dem Antipyrin selbst: bei zahlreichen Additionsreaktionen mit 
Ikylen, Säurechloriden usw. reagieren die Endpunkte 2 und 5 des 
ms, indem das Halogen vom Stickstoff 2 aufgenommen wird, während 
ische Rest an die Stelle 5 bzw. den dort befindlichen Sauerstoff 
zert. Auch hier ist nur mit einer Weiterentwicklung des Valenz- 
vorwärts zu kommen, und Knorr sieht diese in einer gewissen 
in einem Fließen der Bindungen in derartigen Systemen. Er hat 
nschauungen lange Zeit den Vorzug gegeben vor den Teilvalenzen 
und anderer Forscher. 


schauend müssen wir, die wir heute den Mikrokosmos des Atoms 
Moleküls zu durchleuchten gelernt haben, alle diese Bemühungen 
Is eine wesentliche Etappe auf dem Wege zum heutigen Stand der 
is auf diesem hochinteressanten Gebiet. 


vorstehend geschilderten Arbeiten L. Knorrs leiten über zu seinen 


Studien über das Tautomerie-Problem, 


on 1895 an mit mehrfachen Unterbrechungen bis kurz vor dem 
eschäftigten. Sie seien nachfolgend ausführlicher wiedergegeben, 
in Überblick aus der vorhandenen Literatur weniger leicht zu ge- 
t. 


ahre 1880 stellte Erlenmeyer die bekannte Regel auf, daß un- 
: Alkohole vom Typus des Vinylalkohols sich spontan in Aldehyde 
mne umlagern und deshalb nicht existenzfähig sind. Damit beginnt 
in der die Tautomerie-Erscheinungen im Mittelpunkt der struktur- 
an Forschung auf dem Gebiet der organischen Chemie gestanden 
ur Erklärung der auf der verschiedenen Stellung eines Wasserstoff- 
eruhenden Isomerie-Erscheinungen wurden verschiedene Theorien 
t. Dem Kern der Frage kam zuerst A. v. Baeyer!) nahe. Er be- 
gelegentlich der Studien auf dem Indigo-Gebiet, daß die beiden 
Äthyl-isatine bei Abspaltung der Äthyl-Gruppen ein und dasselbe 


> 


(ever und Oeconomides, B. 15, 2100 [1882]. 
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Isatin lieferten, und daß umgekehrt aus Isatin zwei Reihen isomerer Al 
kömmlinge zu erhalten sind. Zur Erklärung dieser Erscheinungen nahı 
Baeyer an, daß auf Grund der „Beweglichkeit eines Wasserstoff-Atoms 
nur die eine Form beständig ist, während die andere, die ‚„Pseudoform‘ 
sich infolge ihrer Labilität spontan umlagert. Dieser ‚„Pseudomerie-Hypothese 
schlossen sich in kurz darauf erscheinenden Arbeiten Hantzsch (Isomer. 
des Lutidostyrils?)) und von Pechmann (Pyridon-Isomerie®)) an, währen 
Laar ihr die „Oscillations-Hypothese‘“ gegenüberstellte®). Für die Fäll 
„bei denen die Theorie Isomere vorauszusehen gestattet, welche sich a 
nicht realisierbar erweisen‘, prägte er den Namen „lTautomerie ser 
Richtigkeit der aufgestellten Theorien war erst zu erkennen, wenn es gelan; 
bei tautomeren Substanzen wirkliche Fälle der Struktur-Isomerie nact 
zuweisen. Dieses Ziel wurde 1896 und in den darauffolgenden Jahren e: 
reicht, und zwar durch die grundlegenden Arbeiten von L. Claisen®), W.Wi: 
licenus?), L. Knorr®) und A. Hantzsch°). Claisen charakterisierte di 
alkoholischen Formen mit dem Atomkomplex —C (OH)=C—-CO-—, die e 


| 
„Enole“ nannte, als säure- und salzbildend und eine Farbreaktion mi 
Kisen(III)-chlorid gebend, während die ‚Ketoformen‘“ mit der Grupp 


—CO—CH— CO — neutral reagieren, mit Alkali aber Salze der Enole geben, als 
| 


„pseudo-acid“ sind. Beide Formen lagern sich sehr leicht, z. B. beim Schmelze 
oder Umkrystallisieren, ineinander um. Auf dem Boden der Baeyersche: 
Theorie stehend, hielt Claisen daran fest, daß die eine oder die andere Forr 
je nach den Versuchs-Bedingungen beständig sei. Dementsprechend benannt 
er seine Isomeriefälle mit dem Namen „relative Pseudomerie“. Für die Fälle 
in denen die auf der verschiedenen Stellung des Wasserstoff-Atoms beruhende 
Isomeren dargestellt werden konnten, schlug Knorr die Bezeichnung , Des 
motropie“ vor. 


a) Die Desmotropie des Diacetyl-bernsteinsäure-äthylesters. 


Mit diesem Stoff befassen sich die wichtigsten Arbeiten Knorrs auf den 
Gebiet der Keto-Enol-Desmotropie. Sie gehen zurück auf die synthetische, 
Versuche unter Verwendung von Acetessigester, mit dem der Diacet 
bernsteinsäure-ester weitgehende Analogien zeigte. Aus ihm bildeten sie] 
mit Hydrazinen die Bis-pyrazolone!P), mit Ammoniak Pyrrol-Abkömm 
linge (Dimethyl-pyrrol-dicarbonsäure-ester 11)), bei Wasser-Entziehung Furan 
Derivate (Carbo-pyrotritarsäure-ester12)). Acetonyl-aceton konnte au 
dem Diacetbernsteinsäure-ester auf einfache Weise gewonnen werden 13) 


2) B. 17, 2907 [1884]. ®) B.18, 318 [1885]. 

+) B. 18, 648 [1885], 19, 730 [1886]; siehe auch Kekule, A. 162, 77 18728 

°’) Nach Vorschlägen von Knorr und Wislicenus wurde später dieser Ausdruck 
als Bezeichnung des Fehlens der Desmotropie, abgesehen von jedem theoretischen Inhalt 


gebraucht. Die Bezeichnung ‚‚Tautomerie‘“ ist in diesem Sinne nicht glücklich gewählt 
sie kennzeichnet nicht die „versteckte“ Isomerie, 


°) A. 291, 25 [1896]. 2 
7?) A. 291. 147 [1896]; B. 28, 767 [1895], 32, 2837 [1899]. j 
°) A. 293, 70 [1896], 303, 133 [1898], 306, 332 [1899]. 

°») B. 29, 699, 2251 [1896], 31, 2854 [1898], 32, 575, 607 [1899]. 
10) Dissertat. Fidam, Jena 1893. u) B.18, 299, 1553 [1885]. 
12) B. 17, 2863 [1884]. 12) B. 22, 169, 2100 [1889]. 
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Zuge 
i diesen Arbeiten wurden die Desmotrop-Isomeren des Diacetbernstein- 
are-esters zuerst beobachtet, die man bis dahin übersehen hatte, trotzdem 

E indang — schon 20 Jahre vorher von Rügheimer entdeckt — 
stand zahlreicher experimenteller Untersuchungen gewesen war und 
als Übungsbeispiel im Unterrichts-Laboratorium dargestellt wurde. 


Nicht weniger als 13 isomere Formen des Diacetbernsteinsäure-esters 
ad theoretisch möglich: Neben optisch aktiven Formen 7 optisch inaktive 


P En . . . . 
re, nämlich 3 cis-trans-isomere Dienolformen! 
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bensäure zur Mesoweinsäure stehend: 


CH,.CO.CH.COOG,H, 
Í z 
CH,.CO.CH.COOG,H, 


im ersten Augenblick überraschen, daß dieser Stoff, der durch 
utreten der optischen und geometrischen Isomerie viel kompli- 
Verhältnisse bietet als andere keto-enol-desmotrope Verbindungen, 
dlagen für die Auffindung wichtiger Gesetzmäßigkeiten gegeben 
)er Erschwerung durch die größere Mannigfaltigkeit der Isomerie- 
ichkeiten stehen aber bestimmte Vorteile gegenüber, die in der Haupt- 
e auf das große Molekül zurückzuführen sind: Die isomeren Formen 
is auf eine) bei Zimmer-Temperatur fest, durch Krystallisation zu 
n, und ihre Umlagerung geht weit langsamer vor sich als beispiels- 
die des Acetessigesters. Dieser lagert sich bei Zimmer-Temperatur mit 
eschwindigkeit um, die der Diacetbernsteinsäure-ester erst bei un- 
100° erreicht. Zur Aufklärung des Gewirres der Isomeren, ihrer Rein- 
ung und zur Untersuchung der Gleichgewichts-Verhältnisse gehörte 


IO 


allerdings eine Experimentierkunst und Beobachtungsgabe, wie sie Knorr 
eigen waren. 
Bereits in der ersten Abhandlung ‚Studien über Tautomerie‘ 14) konnte 
Knorr 3 Desmotrop-Isomere, wenige Jahre darauf!?) 5 derselben beschreiben. 
Mit zahlreichen Schülern!) wurden diese Isomeren untersucht, und die Ge- 
winnung in reiner Form wurde ständig verbessert. Aus der Diketoform. von 
Rügheimer (ß-Ester vom Schmp. 89%) gewannen Knorr und Smyth über” 
das Dinatriumsalz das Dienol vom Schmp. 45°, das in reiner Form jahre- 
lang haltbar ist («-Ester). Die Darstellung wurde mit Hager so vervoll 
kommnet, daß eine Ausbeute von 96% sich erreichen ließ. Die von Knorr 
bereits zu Anfang seiner Untersuchungen beobachteten Halbenole ließen 
sich in einer flüssigen Form («,,ß-Ester) und in einer zweiten vom Schmp. 20! 
(&,ß-Ester) gewinnen, der erste sichere Fall von geometrischer Isomerie bei 
Enolen. Durch Schmelzen des ß-Esters oder auch aus Lösungs-Gleichgewichten 
konnte eine zweite Diketoform, der aus gesättigter Ligroin-Lösung in 
derben Prismen vom Schmp. 30° krystallisierende y-Ester, dargestellt werden. 


Die bei Zimmer-Temperatur festen Isomeren erwiesen sich, wenn völlig 
rein, als unverändert haltbar. Im Schmelzfluß und in Lösungen stellte sich 
aber ein Gleichgewicht der Formen ein, das die gleiche Zusammensetzung 
hatte, einerlei, von welchem Ester man ausging. War die Möglichkeit der 
Abscheidung eines Isomeren aus dem Gleichgewicht gegeben, so trat früher 
oder später die völlige Umwandlung in die betreffende Form ein. Das gilt 
in erster Linie für den schwer löslichen ß-Ester, der daher am häufigsten auf- 
tritt und am längsten bekannt ist. Bei Gegenwart von Katalysatoren ist die 
Geschwindigkeit dieser das Gleichgewicht störenden Reaktionen oft so groß, 
daß eine plötzliche Ketisierung, bei Gleichgewichten im Schmelzfluß unter 
Erstarren, eintritt”). 


| 


Die Trennung der im Gleichgewicht vorliegenden Isomeren gelang | 
Knorr zunächst auf mechanischem Wege, ermöglicht durch die in der Kälte 
langsam verlaufenden Umwandlungen. Eine zweite Methode, die sich auf 
der Schwerlöslichkeit des ß-Esters aufbaut, haben Knorr und Fischer aus- 
gearbeitet. Die Soda-Methode Claisens!®), die Knorr und Zahn beim 
Acetyl-dibenzoyl-methan mit gutem Erfolg benutzten, und das 
Ammoniak-Verfahren von Hantzsch!?) waren bei dem Diacetbernstein- 
säure-ester nicht anzuwenden. Dagegen ließ sich die von Wislicenus?0) 
zuerst, später von anderer Seite (Hantzsch?!), Rabe??), Stobbe??) u. a.) 
häufig benutzte Methode des Vergleichs der Färbung der Enol-Eisensalze 
zu einem quantitativen colorimetrischen Nachweis ausbauen. Die Fisen- 
salze und das die tiefviolette Färbung der alkoholischen Lösungen hervor- 
rufende Chloreisensalz wurden in reiner Form dargestellt?®). Die quanti- 
tative Untersuchung der Gleichgewichte mit Hilfe der Eisenchlorid-Methode 


1a) A. 293, 70 [1896]. 15) A. 306, 332 [1899]. 

16) Dissertationen Jena: Smyth 190r; Hörlein 1905; Fischer 1906; Dehn, 
Waldmann, Hager 1910; Aitken ıgıı; Schubert, Kaufmann 1912. 

1) A, 806, 371 [1899]; Diskussions-Bemerkung bei dem Vortrag von W. Wislicenus: 
„Einfluß des Lösungsmittels auf die Konstitution des Acetessigesters‘ auf der Ver- 
sammlung Deutscher Naturforscher und Ärzte, München, September 1899. 

18) A. 291, 82 [1896]. 19) B. 85, 232 [1902]. 20) A 29L 177 [1896]. 

21) B. 29, 2856 [1896]. 22) A. 313, 195 [1900]. 23) A. 826, 347 [1903]. 

22,7. Knorr‘ und HP Kanfmann, B. 55, 252110221]. 
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s auf die Gegenwart des Dienols in Lösungsmitteln starker dissoziierender 
aft hin, das auch präparativ daraus isoliert werden konnte”). 


Auf Grund der Untersuchungen über die isomeren Diacetbernsteinsäure- 
er konnte Knorr bereits 1899 Gesetzmäßigkeiten erkennen, die noch heute 
. die Keto-Enol-Tautomerie maßgebend sind. Sie zeigen, daß die Hypo- 
sen von Baeyer und Laar der Wirklichkeit nur zum Teil entsprechen. 
n krystallisierten tautomeren Substanzen muß mit Baeyer und gegen 
ar eine bestimmte Struktur zugeschrieben werden. Im flüssigen, dampf- 
rmigen und gelösten Zustand erweisen sich die Isomeren labil, und ihre 
chselseitigen Isomerisationen führen zu Gleichgewichts-Gemischen, die 
jorr als „allelotrope Gemische‘ bezeichnete. Die Wanderung des Wasser- 
‚f-Atoms verläuft bei keto-enol-tautomeren Stoffen mit ganz verschiedener 
schwindigkeit. Sie kann in kürzester Frist vollendet sein, der Kreislauf 
ton—>Enol-Keton kann aber auch Monate und Jahre erfordern. Die 
nlagerungs-Geschwindigkeit steigt naturgemäß mit der Temperatur; in 
sungen zeigt sich der Einfluß von Katalysatoren, vor allem basischer 
bstanzen, und häufig ist die dissoziierende Kraft des Lösungsmittels von 
sschlaggebender Bedeutung. Wandelt sich ein Isomeres mit sehr viel 
ößerer Geschwindigkeit in das andere um, als die Rückumwandlung er- 
gt, so tritt es im Gleichgewicht völlig zurück. Man hat dann ,Pseudo- 
arie“, die also einen Grenzfall der Allelotropie darstellt. Nimmt man an, 
B die Isomeren gleiche und sehr große Umwandlungs-Geschwindigkeit 
ben, so würde dieser Grenzfall einem Zustand entsprechen, den Laar in 
iner Oscillations-Hypothese entworfen hat. Werden die Umwandlungen 
rt Isomeren sehr schnell, so muß jede Gleichgewichts-Störung sofort zur 
nseitigen Umlagerung führen. Die Umwandlungs-Geschwindigkeit, die alle 
erte annehmen kann, erklärt uns die überraschende Mannigfaltigkeit der 
'scheinungen auf dem Gebiet der Desmotrop-Isomerie. 


Spätere Untersuchungen haben eine vollkommene Bestätigung der Ergebnisse 
Knorrsgebracht*). Die Erkennung der Gleichgewichte, die Knorr durch mechanische 
-ennung der Isomeren nur angenähert möglich war, wurde durch Hinzuziehung che- 
ischer Methoden quantitativ gestaltet. Die Feststellung des verschiedenen Verhaltens 
r Enole gegenüber Eisenchlorid und Brom und die Heranziehung der Ozon-Spaltung 
ch Scheiber?) gestattete in kombinierter Anwendung dieser drei Methoden die 
Lantitative Bestimmung von 4 Isomeren in Lösungs-Gleichgewichten. Die genetischen 
ısammenhänge der einzelnen Formen waren klar zu erkennen. So darf dieser Fall 
r Keto-Enol-Desmotropie, der zweifellos der schwierigste der bisher untersuchten ist, 
s im wesentlichen geklärt betrachtet werden. 


b) Verschiedene Fälle der Keto-Enol-Desmotropie. 


Zur Bestätigung der bei dem Diacetbernsteinsäure-ester gefundenen 
esetzmäßigkeiten untersuchte Knorr mit verschiedenen Mitarbeitern auch 
ndere Fälle der Keto-Enol-Desmotropie, auf die nur kurz hingewiesen sein 
ll: Dibenzoyl-bernsteinsäure-äthylester”®), Acetyl-angelica- 


2) ,. Knorr und H. P. Kaufmann, i C 

2) H. P. Kaufmann und Mitarbeiter, B. 55, 225 
. 56, 2521 [1923], 57, 934 [1924], 58, 216, 1560 [1925 

27) A. 405, 295 [1914]. 

28) A. 293, 72 [1896], 306, 385 [1899]; Dissertat. Averbeck, Jena IgIo. 


5 [1922]; A. 429, 247 [1922]; 
ll 
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lacton2®), Acetyl-dibenzoyl-methan®®), Thio-bis-acetessig-ester® 
Tribenzoyl-aceton?®), Mesityloxyd - oxalsäure - methylester® 
Auch bei den Desmotropie-Fällen Claisens, die Knorr mit dessen Einveı 
ständnis untersuchte, bestätigten sich die früher gefundenen Gesetzmäßig 
keiten. 

c) Das Acetessigester-Problem. 

Seit der Entdeckung des Acetessigesters durch Geuther°®) hat die Dis 
kussion über dieses bekannteste Beispiel der Keto-Enol-Tautomerie die nam 
haftesten Forscher bis in die jüngste Zeit beschäftigt??). Die Frage, ob di 
Geuthersche Ansicht der Enol-Form (,Äthyldiacetsäure‘‘): 


CH,.C(OH):CH.COOC,H, ; CH,.C(ONa):CH.COOCH,, Natreee ta 


oder die von Frankland und Duppa°*) verteidigte Ketoform (,‚aceton 
kohlensaures Äthyl‘“) 


CH,.CO.CH,.C00CH, ;.CH,.CO,CHNa.C0O0CH, Natreme es 


richtig ist, füllt ein sehr umfangreiches Schrifttum aus. Chemische und physi 
kalische Methoden wurden zur Erklärung herangezogen, und die eine ode 
andere Form verteidigte man mit großer Hartnäckigkeit. Die Diskussio: 
Keton oder Enol zeigt, daß die Laarsche Oscillations-Hypothese weni 
Anklang gefunden hatte, im Gegensatz zur Ansicht Baeyers über die stabil 
und instabile Form. Mit der Auffindung der bereits besprochenen Desmo 
tropie-Fälle des Jahres 1896 war ein richtigeres Bild zu gewinnen, un 
L. Knorr setzte sich, auf den Arbeiten über den Diacetbernsteinsäure-este 
fußend, alsbald für die Desmotropie des Acetessigesters ein. Die entgegen 
stehenden Beobachtungen, die nur für eine Form zu sprechen schienen 
mußten widerlegt werden (Verhalten gegenüber Orthoameisensäure-ester?” 
Phenylisocyanat®®), Diazo-methan®), Ammoniak und Säurechloride*°)) 
Schon 1904 war das Problem von Knorr mit voller Klarheit formuliert un 
die Frage „Ist der Acetessigester Keton oder Enol oder allelotropes Gemisc! 
beider?“ — unter Heranziehung der Beobachtungen von Traube®) un: 
Schaum®*) — wie folgt beantwortet worden®°): „Dagegen scheinen di 
Folgerungen Knorrs gewiß gerechtfertigt, daß der Acetessigester ein allelo 
tropes Gemisch von Keto- und Enolform darstellt, nachdem sich der Diacet 
bernsteinsäure-ester (= Bisacetessigester) im flüssigen Zustande experi 
2) Knorr und Caspari, A. 308, 133 [1898]; Dissertat. Kaufmann, Jena T912 
0) Dissertat. Zahn, Jena Ig1o. 31) Dissertat. Hicks, Jena 1907. 
32) Dissertat. Gerlach, Jena Torr 
33) Dissertat. Waldmann, Jena r910, Schubert, Jena 1912; B.44, 2772 [ıgıı 
34) Göttinger Anzeigen 1863, 323 [1863], 1865, 302 [1865]; Jenaer Ztschr. Medi: 
Naturwiss. 2, 387 [1866]; A. 219, ııg [1883]. 
3) Ladenburg, B. 8, 305 [1870]; J. Wislicenus, A. 186, 161 [1877]; Conrad 
A. 188, 269 [1877]; Brühl, A. 208, 37 [1880]; Laar, B. 18, 648 [1835]; Claisen, B. 2( 
651 [1887], 21, 1154 [1888]; Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 37, 473 [1888]; Nef, A. 266 
52 [1891]; Perkin, Journ. chem. Soc. London 61, 808 [1892]; Schiff, B. 31, 205 [1898] 
Schaum, B. 31, 1964 [1898]; W. Wislicenus, B. 32, 2837 [1899] usw. 
36) A. 135, 217 [1865], 138, 204. [1866], 145, 78 [1868]. 
37) Claisen, B. 29. 1006 [1896]. 3) yv, Pechmann, B. 28, 1626 [1895]. 
3) Goldschmidt, B. 23, 257 [1890]. 
2) Hantzsch und Dollfuß, B. 35, 226 [1902]. 
) 
) 
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a1) B. 29, 1720 [1806]. 22) B. 31, 1964 [1898]. 
Dissertat. Hörlein, Jena 1905; B. 37, 3488 [1904]. 


43 


Pr d 
)27. A 13 
entell als allelotropes Keto-Enol-Gemisch hat erweisen lassen. Es existiert 
ine experimentelle Beobachtung, die mit dieser Auffassung nicht in Fin- 
ang zu bringen wäre.“ Trotzdem konnte Knorrs Ansicht nicht völlig durch- 
ingen. Gegen ihn als den Verfechter der Desmotropie-Auffassung des Acet- 
sigesters wandte sich die gegnerische Kritik mit großer Schärfe. So schrieb 
Sl a as kann man es da noch für möglich halten, daß, nach der 
oktrin des Herrn Knorr der Acetessigester in flüssigem, unvermischtem 
ıstande aus einem im Gleichgewichte befindlichen Gemenge beider tauto- 
eren Formen besteht?....... Solange in den exakten Wissenschaften 
atsachen, Maß und Zahl mehr Vertrauen genießen als auf Analogieschlüsse 
gründete Verallgemeinerungen, solange wird der Glaubenssatz, daß alle 
issigen tautomerisierbaren Gebilde unter allen Umständen im Gleich- 
wichtszustand befindliche Gemenge sein müßten, für nichts weiter zu 
lten haben als eben für ein Dogma.“ 

Es war Knorr vergönnt, selbst den schlagendsten Beweis der Richtigkeit 
iner Ansicht zu erbringen. Nachdem die mit Rothe?) versuchte colori- 
etrische Methode zur Feststellung der Menge des Enols infolge schneller 
ach-enolisierung des Ketons versagen mußte, wandte sich Knorr dem bei 
əm Diacetbernsteinsäure-ester oft mit Erfolg benutzten Mittel der mechani- 
hen Trennung unter Abkühlung zu. Mit Rothe und Averbeck®) gelang 
‚ihm, bei der Temperatur der Äther-Kohlensäure-Mischung die Ketoform 
ıs hinreichend konzentrierten Lösungen des gewöhnlichen Acetessigesters 
bei —78° nicht erstarrenden Lösungsmitteln auszukrystallisieren und in 
inem Zustand zu erhalten. Der isomere Enol-ester wurde durch Zersetzung 
es analysenreinen Natrium-acetessigesters mit gasförmiger Salzsäure bei 
edriger Temperatur isoliert. Damit war die Richtigkeit der Anschauungen 
euthers und Claisens über die Natur dieses Salzes endgültig bewiesen. 
ie beiden Isomeren unterscheiden sich besonders auffällig durch ihr Licht- 
'echungsvermögen. Die Refraktion der Ketoform war etwas niedriger, die 
r Enolform erheblich höher als die des gewöhnlichen Acetessigesters. Durch 
ermischen der beiden isomeren Formen konnten Präparate mit den Brechungs- 
ponenten des gewöhnlichen Esters erhalten werden. Es ergab sich daraus, 
WB der homogene Acetessigester ein Gemisch von viel Keto-ester mit wenigen 
rozenten Enol-ester ist. 

Kurz vorher hatte K. H. Meyer”) die Mitteilung gemacht, daß sich der Gehalt 
s Gleichgewichts-Esters an Enol durch geeignete Titration mit Brom ermitteln läßt. 
‘ fand die Menge des Enols etwas größer als Knorr — die Darstellung der Isomeren 
i tiefer Temperatur veranlaßt geringe Ungenauigkeiten —, doch ist die Differenz 
% gegen 7%) gegenüber dem wichtigen Ergebnis beider Arbeiten, dem experimentellen 
achweis eines stark zugunsten der Ketoform verschobenen Gleichgewichts im Acet- 
sigester, nicht von wesentlicher Bedeutung. 

Die Methode der Isolierung keto-enol-desmotroper Formen durch Temperatur- 
niedrigung konnte Knorr auch bei anderen Fällen mit Erfolg durchführen, so mit 
.©.L. Fischer) beim Acetyl-aceton, mit Laurent*) beim Acetessigsäure- 
ethylester. 

Der Acetessigester war somit vom Tautomerie-Fall zum Desmotropie- 
all geworden, und man darf wohl sagen, daß dieses Ergebnis den Schluß- 
ein der langjährigen Arbeiten Knorrs auf dem Tautomerie-Gebiet vor- 


44) Ztschr. physikal. Chem. 51, 522 [1905]. 45) Dissertat., Jena 1912. 
#6) B. 44, 1138 [1911]. 2\ A. 380, 312 [1911]. 
48) Dissertat., Jena 1912; B. 44, 2771 [1911]. 49) Dissertat., Jena Ig9I1. 
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stellt. Treffend schreibt E. Mohrt?) in einer Übersicht über die Fortschritt 
auf dem Gebiet der organischen Chemie im Jahre IgII, in der die Lösung de 
Tautomerie-Problems beim Acetessigester als ,das“ organisch-chemisch: 
Ereignis des Jahres genannt wurde: „Da die Arbeiten von Knorr und seine: 
Schülern die folgerichtige Fortsetzung der Arbeiten über den Diacetbernstein 
säure-ester sind, sind ihre Resultate, über deren außerordentlichen Wer 
natürlich nicht der geringste Zweifel bestehen kann, von vielen wohl kaun 
als Überraschung, sicher nicht als etwas gänzlich Unerwartetes, empfunde: 
worden. Denn die Erkenntnis des Sachverhalts und der maßgebenden Ein 
flüsse war bereits soweit fortgeschritten, daß die endgültige Lösung de 
Problems im wesentlichen nur noch eine Temperatur- d.h. eine Zeitfrag 
war.“ Und Knorr selbst schloß seinen Vortrag auf der Tagung des Verein 
Deutscher Chemiker in Freiburg 1912 mit den Worten: ‚Die Lösung de 
Tautomerie-Problems beim Acetessigester war die Frucht, die auf dem müh 
sam bearbeiteten Boden der Desmotropie-Studien allmählich herangereift ist 
um von uns dann, als die Zeit dafür gekommen war, mühelos gepflückt zı 
werden.“ 


Man kann diesen Worten Knorıs nur die Bewunderung hinzufügen, di 
jeder Fachgenosse diesen zähe und zielbewußt geführten Arbeiten zolle 
muß. Sie konnten nur von einer Hand kommen mit feinster Beherrschun; 
der Experimentaltechnik, und es liegt etwas ausgesprochen Künstlerische 
in der Art, wie hier die subtilsten Atom-Verschiebungen erfaßt und inter 
pretiert sind. 


Ein drittes großes Arbeitsgebiet Knorrs bilden seine 


Untersuchungen auf dem Morphin-Gebiet. 


Die ersten Arbeiten Knorrs auf diesem Gebiet stammen aus der Würz 
burger Zeit; sie schließen sich an die seines Freundes Vongerichten an 


a) Die Morphin-Formel, 


Nachdem das Kodein als Methyläther des Morphins erkannt war?!) 
konnte die Struktur-Erforschung von beiden Alkaloiden ihren Ausganı 
nehmen. Das Jodmethylat des Kodeins lieferte in der Wärme?) oder bei de 
Behandlung mit Natronlauge?) eine tertiäre Base auf Grund einer Reaktion 
die Vongerichten und Schrötter°®) wie folgt formulierten: 


CH 
(OH) (OCH,)OC, Hy: NCH; + NaOH 
J 


— (OH) (OCH,)OC Ey Noch? +NaJ +H;0. 


Der neue Stoff, von Hesse als Methyl-morphimethin bezeichnet 
war in der Folgezeit Gegenstand zahlreicher Untersuchungen; er ist, wi 


50) Chem.-Ztg. 86, 269 [1912]. 

51) Matthiessen und Wright, Ann. Suppl. 7, 364 [1870]; Grimaux, Compi 
rend. Acad. Sciences 92, 1140 [1881]. 

52) Grimaux und Hesse, Compt. rend. Acad. Sciences 93, 591 [1881]. 

53) Hesse, A. 222, 203 [1884]. 

54) B. 15, 1484, 2179 [1882], A. 210, 390 [1881]. 
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norr sagte, „der Schlüssel zum Verständnis der Morphin-Konstitution“ ge- 
orden. Bei der erschöpfenden Methylierung?) und beim Erhitzen mit Eis- 
sig und Silberacetat5®) entstanden aus ihm — ein Ergebnis, das nicht sehr 
berraschen konnte, nachdem bereits Vongerichten I88I bei der Zink- 
aub-Destillation des Morphins Phenanthren gewonnen hatte — Derivate 
es 3.4-Dioxy-phenanthrens, des Morphols. Ihre Struktur wurde später 
arch die Synthesen von Pschorr’”) bestätigt. Neben den von Vongerichten 
ntersuchten stickstoff-freien Spaltprodukten bildeten sich basische Stoffe, 
it deren Studium die Arbeiten Knorrs beginnen. Knorr konnte nachweisen, 
aß aus Methyl-morphimethin in der Wärme Trimethylamin, bei der Be- 
andlung mit Eisessig Dimethylamin entsteht®®). Damit war bewiesen, 
aß eines der drei Kohlenstoff-Atome des Morphins, deren Bindungsweise 
is dahin ungeklärt war, als Methylgruppe am Stickstoff des Morphins haftete. 
ei der weiteren Untersuchung?) fand Knorr unter den Produkten der 
ssigsäure-anhydrid-Spaltung das Acetylderivat des seit Ladenburg‘®) 
‘hon bekannten ß-Oxäthyl-dimethyl-amins. Das Auftreten dieses 
[ydramins gab über die beiden bisher noch vermißten Kohlenstoff-Atome 
uskunft; es deutete auf einen Komplex —C—C—N-— hin, der möglicher- 
eise ringförmig dem Phenanthren-Kern angegliedert war, und zwar mit 
lfe des indifferenten Sauerstoff-Atoms, das nach der Spaltung im Alkohol- 
[ydroxyl des Hydramins erscheint. Der hohe Wasserstoff-Gehalt des 
[orphins wies auf eine teilweise Hydrierung des Phenanthren-Kerns hin. 
nter der Annahme, daß der dem stickstoff-haltigen Ring benachbarte 
enzol-Kern tetrahydriert ist, stellte Knorr folgende Formeln auf: 


OH 
H OH 
| / * *T-0.CH,.N(CHy)» 
cu, nn CB,  CH3.0.C0H; | 
i \ —CH 
CH, CH 


Morphin-Formel 1889 (Knorr) Methyl-morphimethin. 


5Hs(OH)( 


Das Morphin wäre demnach ein Abkömmling der Base 


O 


HOCH, 
H, CH; 
NH 


ines reduzierten Oxazins, dessen Darstellung — als Anhydrid des Bis- 
3-oxy-äthyl]-amins [HO.CH,.CH,, NH von Wurtz — durch Erhitzen im 
inschlußrohr mit Salzsäure gelang“). Diesen vermeintlichen Grundstoff des 
Torphins nannte Knorr Morpholin und studierte ihn und ihm verwandte 
toffe im Hinblick auf die Morphin-Struktur in der Folgezeit eingehend. 

Nitroso-morpholin, Benzoyl-morpholin, Morpholyl-harnstoff, Methyl- 
ıorpholin und Äthyl-morpholin wurden synthetisiert und die Methoden der Mor- 
holin-Darstellung verbessert®°). Zu diesem Zweck erschien die genaue Untersuchung 


5) Vongerichten und Schrötter, 1. c. 

56) O. Fischer und Vongerichten, B. 19, 792 [1886]. 
) B. 83, 1810 [1900]. 58) B, 22, ı81 [1889]. 59) B. 22, 1113 [1389]. 
Mi: 


14, 2408 [1881]. 61) B. 22, 2083 [1889]. 62) A. 301, ı [1898]. 


57 
60 


16 192 ` 


des Äthanolamins, Diäthanolamins und Triäthanolamins angebracht®3). Ai 
Äthylenoxyd und Äthylendiamin gewannen Knorr und Brownsdon®*) das Mono 
äthanol-äthylendiamin, NH,.CH,.CH,.NH.CH,.CH,.OH, und das Tetraäthano 
äthylendiamin (HO.CH,.CH,),N.CH,.CH,.N (CH,.CH,.OH),; letzteres ging bein 
Erhitzen mit Schwefelsäure in das entsprechende Morpholin-Derivat über. Die Umsetzung 
von Hydrazin und Äthylenoxyd und die Überführung des so gewonnenen Diäthanol. 
hydrazins in Morpholyl-hydrazin, das auch aus Nitroso-morpholin nac 
E. Fischer darstellbar war, wurden genau verfolgt. Kondensierte Morpholine mußte: 
dem Morphin ähnlicher sein; deshalb stellte Knorr das Phenmorpholin®) 

Q n S 
ei C ; ES n a 
| e das Naphthalan-morpholin‘®) | | | | 
aAa ON cr ee 

NH CH, Nase 
und zahlreiche Derivate her, prüfte ihr Verhalten bei der erschöpfenden Methylierung — 
wie auch des Morpholins selbst bei dieser Reaktion (Knorr und Matthes®)) —, um sc 
neue Gesichtspunkte für die Beurteilung der Kodein-Spaltung zu gewinnen. Auch die 
physiologische Wirkung verschiedener Morpholine wurde festgestellt. Die N-Alkyl. 
derivate des Naphthalan-morpholins erinnerten in der Wirkung auf den menschii a 
Organismus an Morphin. 

Die alkaloid-artige Natur des Naphthalan-morpholins und seine ähnlich 
dem Kodein verlaufende Spaltung bei dem Hofmannschen Abbau (ir 
Naphthalin und Äthanol-dimethyl-amin) schienen auf eine Analogie mit den 
Morphin hinzuweisen, doch mußte auf Grund der im Vergleich mit dem 
Methyl-morphimethin sehr leichten, schon mit verd. Säuren in der Kälte ein: 
tretenden Aufspaltung des Dihydro-ß-naphtholäthers des Oxäthyl. 
dimethyl-amins, 


CH, _H 
--— 6.0. CHX CHT 5 
N CH au 
— 

CH 


der als erstes Spaltprodukt der erschöpfenden Methylierung bei Behandlung 
des Methyl-naphthalanmorpholin-Jodmethylates mit Natronlauge entstand 
die Annahme fallen gelassen werden, daß der Rest des Oxäthylamins im 
Morphin dem tetrahydrierten Phenanthren-Kern in ortho-Stellung, analog 
dem Naphthalan-morpholin, angefügt sei. Knorr stellte daher folgende 
Formeln zur Diskussion ®): 


CH, HN CH, HD 
CN HC CH- N- nee 
| en | I] 
CH, -0 ‚Morphin-Formeln 1899 ¢ 
OH I TOH 
OR HO 


Dieser Auffassung schloß sich Vongerichten®?) im folgenden Jabr 
an. Bei der Diskussion der (gekürzten) Formeln III und IV 


) B. 30, 909, 915, 918 [1897], 32, 729 [1899]. 62) B. 85, 4470 [1902]. 
) B..32, 732118991. 66) A. 307, 171 [1899]; B. 32, 742 [1899]. 

sN B. 82, 736 [1899]. 68) B. 32, 747 [1899], 33, 356 (Fußnote) [1900]. 
) B. 83, 354 [1900]. 


Nach einem Gemälde von Schulte im Hofe 
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HGA 
stmalig das phenolische Hydroxyl fixiert werden konnte, zog €r 
chen Formel II entsprechende Konfiguration IV vor, da sie 
igstens“ den experimentellen Ergebnissen am besten zu ent- 
Allerdings mußte man dann auf die verlockende Annahme 
T das Morphenol — von Vongerichten beim Morphin- 


70) gefunden und in der in Frage stehenden Arbeit gerade als 
Abkömmling der Struktur 


& 
rA DA. 0 


N 


EEE 
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- — im Morphin präexistierte. Die das Morphenol enthaltende 
erschien aber zur Erklärung der Morphol-Spaltung nicht geeignet 


dation des Morphins Produkte ergab, die zur weiteren 
ht verlockten, zogen Knorr und Ach”) das Kodein zur 
g heran. Mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung entstanden 
je nach der Temperatur Kodeinon, CHNO» und Oxy- 
„NO,. Ersteres erwies sich als Keton, da es ein Oxim (Knor 
n icarbazon und ein Phenyl-hydrazon (Knorr und Schnei- 
rte und bei der Reduktion sich in das Kodein zurückverwandelte. 

Er durch die Oxydation zwei Wasserstoff- Atome ver- 

ir im Oxy-kodein durch Eintritt eines Sauerstoff-Atoms eine 
gruppe geschaffen worden, erkennbar daran, daß mit Essig- 
‚ein Diacetylderivat entstand. Die Oxydation des Kodeins 
Struktur-Erforschung des Morphins neue Ausgangsmat« rialien, 
r und seine Mitarbeiter in der Folgezeit erfolgreich bedienen 


Br iia 
teund uperi 


Versuchen Knorrs gingen die Arbeiten von M Fre 
nd die Synthesen von R. Pschorr in der Phenanthren-Reihr, 
í  Struktur-Erforschung der Morphin-Alkaloide bzw. ihrer 
te wichtige Grundlage schufen, einher. Freund”), auf den 
‚ward und Roser”“) fußend, erhielt aus Thebain mit verd. 
‚sekundäre Base ’Phebenin, bei der Spaltung mit Pssigsäure 
bei ' Oxäthyl-methyl-amin das Acetylderivat eines 
ıktes, des Thebaols, als Dimethyläther eines 'Irioxy-phen- 
tochen. Daß es sich um das 3.6-Dimethoxy-4-0xYy 
andelte, erkannte Vongerichten”) durch Überführung 


stickstoff 


‚2m Dissertat., Jena 1906 


[1897]. 71) B. 86, 3067 [1903]. 

[1897], 32, 168 [1899]. t) B. E7, 527 L84 
[1902]. 
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denen erstmalig das phenolische Hydroxyl fixiert werden konnte, zog er 
> der Knorrschen Formel II entsprechende Konfiguration IV vor, da sie 
is jetzt wenigstens“ den experimentellen Ergebnissen am besten zu ent- 
rechen schien. Allerdings mußte man dann auf die verlockende Annahme 
rzichten, daß das Morphenol — von Vongerichten beim Morphin- 
bau früher?®) gefunden und in der in Frage stehenden Arbeit gerade als 
enanthren-Abkömmling der Struktur 


en RE 

en je 

aa IB 
\ TEY 


hergestellt — im Morphin präexistierte. Die das Morphenol enthaltende 
rmel III erschien aber zur Erklärung der Morphol-Spaltung nicht geeignet. 


Da die Oxydation des Morphins Produkte ergab, die zur weiteren 
arbeitung nicht verlockten, zogen Knorr und Ach) das Kodein zur 
ıtersuchung heran. Mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung entstanden 
$s Kodein je nach der Temperatur Kodeinon, CjH1NO, und Oxy- 
‚dein, C,H, NO,. Ersteres erwies sich als Keton, da es ein Oxim (Knorr 
d Ach), ein Semicarbazon und ein Phenyl-hydrazon (Knorr und Schnei- 
1?2)) lieferte und bei der Reduktion sich in das Kodein zurückverwandelte. 
ährend beim Kodeinon durch die Oxydation zwei Wasserstoff-Atome ver- 
ıwanden, war im Oxy-kodein durch Eintritt eines Sauerstoff-Atoms eine 
itere Hydroxylgruppe geschaffen worden, erkennbar daran, daß mit Essig- 
ıre-anhydrid ein Diacetylderivat entstand. Die Oxydation des Kodeins 
ferte für die Struktur-Erforschung des Morphins neue Ausgangsmaterialien, 
ren sich Knorr und seine Mitarbeiter in der Folgezeit erfolgreich bedienen 
nnten. 


Neben den Versuchen Knorrs gingen die Arbeiten von M. Freund über 
s Thebain und die Synthesen von R. Pschorr in der Phenanthren-Reihe, 
> eine für die Struktur-Erforschung der Morphin-Alkaloide bzw. ihrer 
»bauprodukte wichtige Grundlage schufen, einher. Freund”), auf den 
beiten von Howard und Roser”*) fußend, erhielt aus ’Thebain mit verd. 
Izsäure die sekundäre Base T'hebenin, bei der Spaltung mit Essigsäure- 
hydrid neben Oxäthyl-methyl-amin das Acetylderivat eines stickstoff- 
jen Produktes, des Thebaols, als Dimethyläther eines ’Trioxy-phen- 
threns angesprochen. Daß es sich um das 3.6-Dimethoxy-4-oxy- 
jenanthren handelte, erkannte Vongerichten”) durch Überführung 


?0) B. 30, 2439 [1897]. 71) B. 86, 3067 [1903]. 72) Dissertat., Jena 1906. 
73) B. 30, 1357 [1897], 32, 168 [1899]. 74) B. 17, 527 [1884], 19, 1597 [1886]. 
75) B. 35, 4410 [1902]. 
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des Thebaols in das von Pschorr”®) synthetisch erhaltene 3.4.60- Tag 
phenanthren=Methyl-thebaol: 


OCH, OCH, OCH, 
wm. 
a 


Das Kodeinon bot nun Knorr die Möglichkeit, die Brücke zu schla; 
zwischen Thebain und Morphin. Bei der Behandlung mit Essigsäure-anhyd 
entstand aus Kodeinon das Diacetylprodukt eines Methoxy-dioxy-ph 
anthrens, das beim Ersatz der Acyle durch Methylgruppen gleichfalls ı 
3.4.6- Trimethoxy-phenanthren lieferte”). Diese Beobachtung, wie auch 
Tatsache, daß Kodeinon bei Behandlung mit Salzsäure Thebenin t 
Morphothebain lieferte, bestätigte die schon von Howard”), Roser 
Freund®®) und Vongerichten®!) ausgesprochene Vermutung, daß Theb 
zum Morphin und Kodein in einfacher Beziehung steht. Thebain ist du 
Knorrs Versuche als Methyläther der Enolform des Kodeinons exp: 
mentell erkannt worden 2%). 


Wenn im Kodeinon die Gruppe CO—CH, im Thebain bei sonst gleic 
Struktur der Komplex C(OCH,) = C vorhanden war, so konnte man « 
Schluß ziehen, daß bei der von Freund beobachteten Umwandlung | 
Thebains in ’Thebenin und Morphothebain als primäres Produkt der V 
seifung Kodeinon entsteht. In der Tat konnte Knorr?) Thebain durch v 
sichtige Behandlung mit verd. Schwefelsäure in Kodeinon überführen. 


Die Erkennung der geschilderten strukturellen Beziehungen gab 
Möglichkeit, die bei dem Abbau des 'Thebains durch Freund und bei 
Synthese des Methyl-thebaols durch Pschorr gewonnenen Ergebnisse 
das Morphin und Kodein zu verwerten und eine Reihe wichtiger Schlü: 
z. B. für die Stellung des alkoholischen Hydroxyls, zu ziehen. Für die < 
Morphin-Sauerstoffe verschiedener Funktion konnte folgendes Schema e 
worfen werden: 


(Alkohol- fu (Phenol- 
Hydroxyl) Ericka) Hydroxyl) 
O ON 

E N JE 3 


Da bei der so glatt verlaufenden Essigsäure-anhydrid-Spaltung 
Thebains und Kodeinons 4 Hydroxyle resultierten — drei in den Trio 
phenanthren-Derivaten und eines im Hydramin — glaubte Knorr annehn 
zu dürfen, daß der Hydramin-Rest durch den Brücken-Sauerstoff in Stell 
an den Phenanthren-Kern geknüpft sei. Aus diesem Brücken-Sauers 
konnten bei Essigsäure-anhydrid-Spaltung zwei Hydroxyle hervorgehen: 


76) B. 35, 4400 [1902]. ”) B. 36, 3074 [1903]. 28) B. 17, 527 LESSA 
79) Howard und Roser, B. 19, 1596 [1886]. 


81a) Siehe hierzu H. W TR d und P. Garbsch, B. 59, 2490 [1926]. 
B. 39, 1409 [1906]. 


82 


) 
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CH,:CO :CO.CH, | 


So | | CH -CO | 

| | CH. 0. 

BEI 7. men.cm.o ? "ol |’ 
CHOL N 


Diese Überlegung und die Verwertung früherer experimenteller Ergeb- 
sse führten zur Aufstellung der meso-Morpholin-Formel des Morphins 83) 
m Jahre 1903: 


CH 
HO.C_ (CH, 
EAIA 
CH, 
CH N g-e d 
2 A meso-Morpholin-Formel des Morphins 
| | (Knorr 1903). 
| | 
CH, O T 
AE i 
por l 


Daß sie nicht alle Beobachtungen deuten und somit nicht restlos be- 
jedigen konnte, darauf wies Knorr selbst hin. So war besonders die Existenz 
‘ar 4 optisch-aktiven Methyl-morphimethine nicht ungezwungen zu er- 
ären. 


Aber auch andere Ergebnisse sprachen bald gegen die meso-Morpholin- 
ormel. So lag Veranlassung vor zu der Annahme, daß der bei der Spaltung 
ıftretende basische Rest überhaupt nicht als primäres Reaktionsprodukt 
ıgesprochen werden darf. Um diese Frage zu klären, wurden verschiedene 
yaltungen genauer untersucht. Bei der Wiederholung der Umsetzung des 
ethyl-morphimethins mit gasförmigem Chlorwasserstoff ließ sich als Spalt- 
rodukt Chloräthyl-dimethyl-amin, bzw. daraus gebildetes Tetra- 
ethyl-äthylendiamin — das Freund®%) aus ’Thebain-Jodmethylat und 
arker Natronlauge schon erhalten hatte — und Äthanol-dimethyl- 
min nachweisen®). Die Entstehung der letztgenannten Basen aus Chlor- 
hyl-dimethyl-amin konnte experimentell sichergestellt werden durch den 
efund 8%), daß dieses eine Polymerisation zu Dimethyl-piperazin-Di- 
hlormethylat erleidet, welches beim Kochen mit Alkalien in Acetylen, 
etramethyl-äthylendiamin und Äthanol-dimethyl-amin zerfällt. Mit 
atriumäthylat spalteten sich «- und ß-Methyl-morphimethin in 
ethylmorphol und ß-Dimethylamino-äthyläther, (CH,),N.CH,.CH;. 
.CH,.CH,, dessen Konstitution durch die Synthese erhärtet wurde®”). 
benso wichtig war die Beobachtung, daß ’Thebain-Jodmethylat und Kodein- 
ydmethylat durch einfaches Erhitzen mit Alkohol auf 150—ı60° eine 
Sllige Aufspaltung in Dimethylamino-äthyläther und Thebaol bzw. Methoxy- 
6-dioxy-phenanthren erfuhren. Die entstandenen Ätherbasen sah Knorr 
cht als primäre Spaltprodukte an. Er glaubte sich vielmehr zu der An- 
ıhme berechtigt, daß der dreigliedrige Seitenring des Morphins in Form 


83) B. 86, 3074 [1903]. °*) B. 30, 1387 [1897]. °°) B. 87, 3494 [1904]. 
38) B. 87, 3507 [1904]. ®) B. 37, 3504 [1904]. 
he 


20 
einer ungesättigten Verbindung, z. B. als Vinyl-dimethyl-amin, (CH3);N. 
CH:CH,, abgelöst wird und sekundär mit Alkohol oder Essigsäure Alkohol- 
oder Ätherbasen erzeugt. Danach wäre die Bildung der Hydramine bei der 
Morphol-Spaltung ein sekundärer Vorgang. 

Diese Ergebnisse und die Tatsache, daß von Knorr zum Vergleich syn- 
thetisch gewonnene Phenanthroläther, z. B. I, im Gegensatz zum Methyl- 


nn HOSS D 
L m aN 
u To 
CH CH: 
un u De Ca >N.CH.CH oo | 
EMONG CHT ONS | 
Methyl-morpholäther des Methyl-morphimethin | 
Äthanol-dimethyl-amins (nach der Oxazin-Hypothese) 


morphimethin (II) gegen Natriumäthylat sich beständig erwiesen, ließen die 
Oxazin-Formel des Morphins als unhaltbar erscheinen. Knorr entschied 
sich daher für die meso-Sauers‘off-Brücke und nahm für den Komplex 
—C,H,.N.CH, eine Bindung an Kohlenstoff-Atome des Phenanthren-Kerns 


| 

an®). Daß auch ohne Sauerstoff-Bindung der stickstoff-haltige Rest sich 
ablösen kann, bewiesen die gemeinsam mit Pschorr ausgeführten Spaltungen 
des Thebainons. Dieses Keton hatte Pschorr°®) durch Reduktion des 
Thebains mit Zinnchlorür in stark salzsaurer Lösung erhalten und den Be- 
weis erbracht, daß in ihm ein indifferentes Sauerstoff-Atom nicht vorhanden 
ist. Das ’Thebainon — das übrigens Knorr auch aus Kodeinon darstellte) — 
ließ sich bei den Versuchen von Knorr und Pschorr°!) zu Oxäthyl-dimethyl- 
amin abbauen, trotzdem also der Komplex —C,H,.N.CH, durch Kohlenstoff- 
Bindung an dem Phenanthren-Kern haftete. | 

Zu der Ansicht, daß der basische Rest nicht durch das indifferente Sauer- 
stoff-Atom an den Phenanthren-Kern gekettet war, diese vielmehr in einer 
dem Morphenol entsprechenden Form gebunden ist, kam auch Freund). 
Die Ergebnisse der Untersuchungen über die Einwirkung Grignardscher 
Lösungen auf Thebain veranlaßten ihn zu der Aufstellung nachstehender 
hypothetischer 'Thebain-Formel, bei welcher der Nebenring als para-Brücke 
in einen reduzierten Benzol-Kern, fixiert in 5 und 8, eingegliedert ist: 
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88) B, 38, 3148 [1905]. 89) B. 38, 3160 [1905]. 20) B. 38, 3172 [1905]. 
22) B,,88, 3172 1905]. 92) B. 38, 3234 [1905]. 
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War nun die Sauerstoff-Bindung des Nebenringes ausgeschlossen, so harrte 
> Frage nach dessen Haftstellen am Phenanthren-Rest noch immer der 
perimentellen Klärung. Hier gaben Versuche mit dem Oxy-kodein Aus- 
nft. Mit W. Schneider”) unterwarf Knorr diese Base dem Hofmannschen 
bau, der analog dem des Kodeins verlief. Mit heißer Natronlauge entstand 
s dem Jodmethylat des Oxy-kodeins das dem Methyl-morphimethin ent- 
rechende „Oxymethyl-morphimethin‘, welches mit Essigsäure-anhydrid 
äthyl-dimethyl-amin und Methyl-diacetyl-trioxy-phenanthren lieferte. 
tztgenannte Verbindung konnten Knorr und Hörlein°*) durch Oxydation 

das Methyl-acetyl-morpholchinon (= 3-Methoxy-4-acetoxy-phen- 
threnchinon) Vongerichtens”) überführen: 


Die als Oxy-methyl-morphimethin bezeichnete Base erkannten die 
:ichen Forscher®) als Keton — ein Ergebnis, das auch Pschorr gleichzeitig 
jelte) — und nannten sie nunmehr Keto-dihydro-methyl-morphi- 
ethin. Sie lieferte eine Monoacetylverbindung. Da das Oxy-kodein aber 
rei Alkohol-Hydroxyle enthält, so war zu erkennen, daß der bei der Oxy- 
tion des Kodeins zu Oxy-kodein eingetretene Sauerstoff im Keto-dihydro- 
sthyl-morphimethin nicht in Hydroxyl-Form vorhanden war. Er er- 
yien aber bei Spaltung der Base als Phenol-Hydroxyl an der ‚Brücke‘ des 
enanthren-Kerns. Die Bildung des Keto-dihydro-methyl-morphimethins 
s Oxy-kodein verglichen Knorr und Hörlein mit der Toxin-Spaltung der 
ina-Alkaloide oder dem Übergang des Narkotin-Jodmethylates in Narcein 
d hielten es auf Grund der vorstehend geschilderten Versuche für erwiesen, 
ß der Stickstoff des Seitenringes in den Morphin-Alkaloiden mit dem 
yhlenstoff-Atom 9 oder ro des Phenanthren-Kerns verbunden ist. Der 
:chanismus der Apo-morphin-Bildung, von der gleich die Rede sein soll, 
es auf die Stelle o hin. 

Eine Aufklärung über die andere Haftstelle des Nebenringes schienen 
suche zu erbringen, die Pschorr in der Zwischenzeit mit dem Apo- 
orphin angestellt hatte. Apo-morphin entsteht aus Morphin durch eine 
scheinend sehr einfache Reaktion, nämlich durch Wasser-Abspaltung mit 
lfe von Säuren, Zinkchlorid usw.%). Pschorr erhielt aus Apo-morphin 
f dem Wege des Hofmannschen Abbaus eine Dimethoxy-phenanthren- 
rbonsäure, als 3.4-Dimethoxy-S8-carbonsäure identifiziert??). Sie wurde 

diesem Zweck nach der Methode von Curtius in das Amin übergeführt, 
ses diazotiert und das gewonnene Phenanthrol-Derivat methyliert. Das 
aktionsprodukt erwies sich als identisch mit dem synthetisch erhaltenen 100) 


92) B. 39, 1414 [1906]. 9) B. 39, 3252 [1906]. 25) B. 31, 52 [1893]. 

36) B. 40, 2042 [1907]. 9) Pschorr und Einbeck, B. 40, 1980 [1907]. 

38) Matthiessen, Wright und Meyer, B. 4, 121 [1871]; Ann. Suppl. 7, 172, 364 
79). 

9) Pschorr. Einbeck und Spangenberg, B. 40, 1998 [1907]. 
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3.4.8-Trimethoxy-phenanthren. In Übertragung der so gewonnen 
Erkenntnis auf das Morphin fand Pschorr die bereits früher!) mit hypo: 
thetischer Annahme der Haftstellen des Seitenringes aufgestellte ‚Pyridin‘ 
Formel des Morphins bestätigt: 
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Apo-morphin „Pyridin“-Formel des Morphins 
(PSchorr, 1002). (Pschorr, 1902, 1907) 
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Die experimentellen Befunde der Apo-morphin-Versuche waren aller- 
dings nicht ohne weiteres auf das Morphin-Molekül zu übertragen, hatten 
doch Knorr und Pschorr!%) nachgewiesen, daß die beim Abbau des Morpho- 
thebains gefundene Phenanthren-carbonsäure nicht identisch war mit der 
von Pschorr und Massaciu!®) in analoger Weise aus Thebenin er- 
haltenen. Daraus war zu schließen, daß entweder bei der Entstehung des 
Thebenins oder bei der des Morphothebains Verschiebungen in der Stellung 
der Substituenten des Thebains stattgefunden haben mußten. Wenn also 
auch für das unter ähnlichen Bedingungen (wie Morphothebain aus Thebain) 
aus Morphin gewonnene Apo-morphin eine Wanderung der Substituenten 
denkbar war, so bezeichnete Pschorr die Haftstelle der Seitenkette des 
Morphins am Kohlenstoff-Atom 8 — wie es in der ‚„Pyridin“-Formel zum 
Ausdruck kommt — doch als die wahrscheinlichste. 

Bei der Untersuchung des durch Oxydation von Pseudo-kodein ent- 
stehenden Pseudo-kodeinons erzielten Knorr und Hörlein!) kurz darauf 
Ergebnisse, die gegen die Pyridin-Formel sprachen. Das Jodmethylat des 
Pseudo-kodeinons erleidet beim Erhitzen mit Alkohol eine Aufspaltung in. 
ein Methyl-trioxy-phenanthren, das sich in das 3.4.85- Trimethoxy-phen- 
anthren überführen ließ. Da aus dem isomeren Kodeinon bei der gleichen 
Behandlung das 3.4.6-Trimethoxy-phenanthren entsteht, so mußte bei der 
schon unter dem Einfluß verd. Schwefelsäure erfolgenden Überführung von 
Kodein in Pseudo-kodein eine Wanderung des alkoholischen Hydroxyls von 
6 nach 8 stattgefunden haben. Daß die Haftstellen des Nebenringes dabei 
keine Änderung erfahren hatten, ging daraus hervor, daß Kodein und Pseudo- 
kodein das gleiche Desoxy-kodein lieferten!P). Die von Knorr und Hör- 
lein106) weiter festgestellte Tatsache, daß das Pseudo-kodeinon durch Essig- 
säure-anhydrid größtenteils in ’Triacetyl-thebain umgewandelt wird, wies 
darauf hin, daß auch beim Übergang von Thebain in Thebenin die gleiche 
Verschiebung des Alkohol-Hydroxyls eingetreten ist. Pseudo-kodein und 
Thebenin sind also Derivate des 3.4.8-Trioxy-phenanthrens. 

Die Kohlenstoffkette des Nebenringes kann nach diesen Versuchen bei 
Morphin, Kodein und Thebain nicht am Kohlenstoff-Atom 8 des Phen- 
anthren-Kerns haften. Die beim Apo-morphin erzielten Ergebnisse dürfen 


101) J Pschorr, Jäckel und Fecht, B. 35, 4377 [1902]. 
VEn B. 88, 3153 [1905]. 1%) B. 37, 2780 [1904]. 1%) B.40, 3341 [1907]. 
ZB 7403760, 17907 EB 40, 2032 [1907]. 
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‘ht auf das Morphin übertragen werden. Die Apo-morphin-Bildung ist 
ı Komplex verschiedener Reaktionen. Neben der Abspaltung der alko- 
lischen Hydroxylgruppe findet eine Aufrichtung des Sauerstoffs der äther- 
tigen Brücke statt, der reduzierte Ring im Morphin verwandelt sich zu 
icher Zeit in einen aromatischen, und eine Haftstelle des stickstoff-haltigen 
nges wandert nach Stelle 8 des Phenanthren-Kerns. 

Ein direkter experimenteller Nachweis der zweiten Haftstelle des Neben- 
ıges konnte nicht erbracht werden; doch erlaubten die Ergebnisse der 
schilderten Versuche mit ziemlicher Sicherheit einen Rückschluß auf die 
ndungsverhältnisse im Morphin-Molekül. Außer dem Kohlenstoff-Atom 8 
m auch 6 als Haftstelle des Nebenringes nicht in Frage, wie aus der Kodeinon- 
dung zu schließen war. In Stelle 7 ließ sich nach der Claisenschen Reaktion 
xe CH,-Gruppe nachweisen”). Somit blieb als Haftstelle das Kohlenstoff- 
om 5 übrig, zumal die Spaltungsreaktionen des Methyl-morphimethins 
rauf hinwiesen, daß die Seitenkette dem tetrahydrierten Kern III an- 
gliedert ist. Auch die Bildung von Pyren aus ’Thebenin findet nur so eine 
klärung. Diese Überlegungen führten zu der folgenden Morphin-Formel!%®): 


CH; A nsCHz 
IO. | HOS ICH 
zR Jaf II. | 
n =: | | 
De „Brückenring- + ER De eh 
/ CB Formel“ / HG CH 
O N des Morphins O | il KH 
CH \ 
sel (Knorr und Y (at 
er Hörlein, 1907) u 
| 
TO | HO. 
use 


(andere Schreibweise). 


Diese Formel ließ die Erklärung aller bekannten Reaktionen des Mor- 
ins zu. Bei ihrer Konstruktion mit Atommodellen konnte man erkennen, 
iB der Siebenring, dem der Stickstoff angehört, infolge der Hydrierungs- 
ufe der Benzol-Kerne II und III nur eine geringe Spannung aufweist, die 
ı Thebain mit dem dihydrierten Kern III erheblich wächst und bei dem 
bergang dieses Kernes in einen wahren Benzol-Kern (Thebenin-, Morpho- 
jebain- und Apo-morphin-Bildung) zur Ablösung des Brückenrings führen 
uß. Die aliphatische Doppelbindung im Kern III nahm Knorr besonders 
it Rücksicht auf den Keton-Charakter der Methinbase aus Oxy-kodein an, 
ar seine Erklärung nur in der Hydrierungsstufe von Kern II finden kann. 
Tenn es auch Beobachtungen gibt, die gegen die aliphatische Doppelbindung 
ı sprechen scheinen (schwere Hydrierung, Spaltung mit Bromeyan!®), so 
ssen sich auf der anderen Seite wieder bestimmte Reaktionen, z. B. bei den 


107) B.40, 3353 [1907]. 
108) Knorr und Hörlein, loc. cit.; Faltis befürwortete die gleiche Auffassung 


»n der Angliederung des Nebenringes im Morphin (Pharmaz. Post 1906, Nr. 31/32, 
tiert nach Knorr und Hörlein). 


Studien von E. Speyer in der Oxy-kodeinon-ReiheH°), mit der Annahme‘ 
der aliphatischen Doppelbindung besser erklären als etwa mit einer Diagonal- 
bindung. Vielleicht ist die sterische Lagerung des Nebenringes mit der Er- 
schwerung bestimmter Reaktionen in Verbindung zu bringen. 


b) Isomerie-VerhältnissevonMorphin, Kodeinund Abkömmlingen. 


Innig verknüpft mit den vorstehend beschriebenen Arbeiten sind ein- 
gehende Versuche Knorrs über die Isomerie-Verhältnisse der Morphin- 
Alkaloide und ihrer Abbauprodukte. Ihre Aufklärung konnte als Prüfstein 
für die Richtigkeit der Morphin-Formel dienen. Auch hier geht das Studium 
des Morphins mit dem des Kodeins Hand in Hand. Die isomeren Basen 
wurden meist durch die Hydrolyse der bei Substitution der alkoholischen 
Hydroxylgruppe durch Halogen entstehenden Halogenderivate (Chloro- 
morphid und Chlorokodid, Bromomorphid und Bromokodid) ge- 
wonnen. Die direkte Umwandlung, z. B. durch Einwirkung von Säuren, ist 
nur selten möglich (Kodein und Pseudo-kodein). Die Kodeine waren außer- 
dem durch Methylierung der entsprechenden Morphine zugänglich. Mit Knorr 
ungefähr gleichzeitig bearbeiteten Schryver und Lees die gleichen 
Probleme. Da sie den entdeckten Isomeren zum Teil andere Bezeichnungen 
beilegten, so ist die Nomenklatur nicht ganz einheitlich. 

Morphin existiert — außer in der lange bekannten Form Sertürners — 
in drei isomeren Formen. Bei der Hydrolyse von Bromomorphid entstanden 
a- und ß-Iso-morphin!!!). Ein neues Isomeres, das y-Iso-morphin, beobachteten 
Knorr und OppeH2) bei der Hydrolyse des «-Chloromorphids — ein isomeres 
ß-Chloromorphid gewann Knorrs Schüler Ach?) — ast gleichzeitig mit 
den obengenannten englischen Forschern, die ihm den Namen Neo-iso- 
morphin gabenH®. In der Reihe der Kodeine hatte E. Merck!!5) durch 
Behandlung des von Robiquet!®) entdeckten Kodeins mit verd. Schwefel- 
säure das Pseudo-kodein erhalten. Knorr und Hörlein"”) konnten es 
auch bei der Einwirkung von siedendem Wasser auf Chlorokodid beobachten, 
als sie den Versuch von Göhlich!8), der Kodein auf diese Weise darstellte, 
unter etwas anderen Verhältnissen wiederholten. Unter den Hydrolysen- 
produkten des Bromokodids entdeckten Schryver und Lees!!?) eine weitere 
isomere Form, das Iso-kodein, Knorr und Hörlein einige Jahre später ein 
viertes Isomeres!??), Bei dem Versuch, reines Iso-kodein durch Hydrolyse 
des Bromokodids darzustellen, fiel ihnen eine isomere Base in die Hand, die 
sie im Hinblick auf die nahen Beziehungen zum Pseudo-kodein als Allo- 
pseudokodein bezeichneten. Den gleichen Stoff erhielten Schryver und 
Lees durch Methylierung von B-Iso-morphin und nannten ihn ß-Iso-kodein. 
Nach den Versuchen von Knorr, Hörlein und Oppe lassen sich also aus den 
Halogenderivaten bei geeigneten Versuchsbedingungen drei Isomere neben- 
einander fassen. So aus g- und ß-Chlorokodeid die drei isomeren Kodeine, 


110) Ztschr, angew. Chem. 85, 320 [1922]; A. 430, 17 [1923]; B. 57, 1422 [1924]. 

111) Schryver und Lees, Journ. chem. Soc. London 77, 1024 [1900], 79, 562 [1901]; 
Lees, Journ. chem. Soc. London 91, 1408 [1907]. 

112) B. 41, 975 [1908]. 113) B. 40, 4282 [1907]. 

114) Lees und Tutin, Proceed. chem. Soc. London 22, 257 [1906]. 

115) Arch. Pharmaz. 229, 161 [1891]. 116) Ann, Chim. Phys. 51, 259 [1832]. 

117) B. 39, 4409 [1906]. 118) Arch. Pharmaz. 231, 262 [1893]. 

119) Journ. chem. Soc. London 79, 576 [1901]. 120) B. 40, 3844 [1907]. 
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is «-Chloromorphid die drei isomeren Morphine. Kodein und Morphin 
Ideten sich dagegen nicht!?}), Wie die Chlorokodide verhielt sich das Jodo- 
odada); 

Die nähere Aufklärung über die Ursache der Isomerien verdanken wir 
norrs Arbeiten. In der Absicht, den Nachweis zu erbringen, daß allen 
odeinen das gleiche Kohlenstoff-Stickstoff-System zugrunde liegt, führten. 
norr und Hörlein!??) sie in die Chlorverbindungen über und reduzierten 
ese mit Zinkstaub und Salzsäure oder Natrium und Alkohol. In allen 
ällen entstand das gleiche Desoxy-kodein. Die Art der Isomerie ging aus 
sn Versuchen der Oxydation hervor. Kodein und Iso-kodein lieferten 
it Chromsäure und Schwefelsäure Kodeinon!?®), Pseudo-kodein und Allo- 
seudokodein Pseudo-kodeinon!?®). Mit dem Verschwinden der Hydroxyl- 
uppe hörte also die Isomerie innerhalb der genannten Paare auf. Früher 
urde bereits erwähnt, daß bei dem Abbau des Kodeinons 3.4.6-'Trimethoxy- 
henanthren, bei dem des Pseudo-kodeinons das 3.4.8-Isomere gewonnen 
urde. Der Unterschied des Kodeins und Iso-kodeins einerseits und des 
seudo-kodeins und Allo-pseudokodeins andererseits beruht also darauf, daß 
ei erstgenanntem Paar die alkoholische Hydroxylgruppe am Kohlenstoff- 
tom 6, bei letztgenanntem am Kohlenstoff-Atom 8 steht. Da aus den be- 
‚hriebenen Oxydationsversuchen hervorgeht, daß Kodein und Iso-kodein 
zw. Pseudo-kodein und Allo-pseudokodein strukturidentisch sind, so muß 
re Isomerie auf die Asymmetrie der Kohlenstoff-Atome 6 bzw. 8 zurück- 
eführt werden. Die Isomerie-Verhältnisse sind also durch folgende Formeln 
iederzugeben: 
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Morphin und «-Iso-morphin ß-Iso-morphin und y-Iso-morphin 
(Kodein und Iso-kodein) (Allo-pseudokodein u. Pseudo-kodein). 


Die Zugehörigkeit der Kodeine und Morphine war bereits ermittelt, so- 
nit auch die Isomerie der letzteren jetzt erkannt. «-Iso-morphin entspricht 
lem Iso-kodein, ß-Iso-morphin dem Allo-pseudokodein undy-Iso-morphin dem 
seudo-kodein!?%), Auch die Konstitution der nachstehend zusammen- 


121) B, 41, 969 [1908]. 122) Knorr und Hartmann, B. 45, 1350 [1912]. 


) 
123) B, 40, 376, 2032 [1907]. 
124) Knorr und Ach, B. 36, 3067 [1903]; Knorr und Hörlein, B. 40, 4889 [1907]. 
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gestellten isomeren Methyl-morphimethine, deren Auftreten frühes 
wichtige Hinweise für die Existenz der isomeren Alkaloide gegeben und dere 
Abbau solch große Bedeutung für die Struktur-Erforschung erlangt hatte 
war nunmehr geklärt. 

&«-Methyl-morphimethin ist das am längsten bekannte Isomere!?”). x 

ß-Methyl-morphimethin erhielt Knorr!2#), als er die Essigsäure- anhydrid- 
Spaltung des «-Isomeren genauer untersuchte, zunächst als öliges Nebenprodukt, dessen 
Jodmethylat sich von dem Ausgangsmaterial unterschied. Hesse hatte dieses Isomere 
in der Hand, ohne die optische Isomerie zu erkennen. Die Umlagerung der «- in die, 
ß-Form geht schon beim Erhitzen mit Wasser oder Natronlauge!?), ja schon beim ein 
fachen Erwärmen vor sich 30). 

a- und B-Methyl-morphimethin sind also Abbauprodukte des Kodeins bzw. Morph 

y-Methyl-morphimethin haben Schryver und Lees™!) durch Kochen von 
Iso-kodein-Jodmethylat mit Natronlauge hergestellt. É 

8-Methyl-morphimethin entstand aus dem y-Isomeren durch Umlagerung mit 
alkoholischer Natronlauge (Knorr und Haworth®?2)). F 

y- und ò-Methyl-morphimethin leiten sich also vom Iso-kodein ab. 3 

e-Methyl-morphimethin. Dieses Isomere beobachteten Knorr und Hörlein!#°®) 
bei der Spaltung des Pseudo-kodein-Jodmethylates mit heißer Natronlauge. Es läßt sich 
nicht isomerisieren. | 

C-Methyl-morphimethin stellten Knorr, Hörlein und Grimmett) in analoger 
Weise aus Allo-pseudokodein her. Es läßt sich gleichfalls nicht isomerisieren. 

Ein Gesamtbild der von Knorr erkannten Isomerie-Verhältnisse gibt 
das Schema auf Seite 27 wieder. 

Die vorstehende Schilderung bringt nur die wichtigsten Ergebnisse 
der Morphin-Studien Knorrs. Sie läßt kaum die Fülle des unermüdlich, 
in edlem Wettstreit mit anderen, auf dem gleichen Gebiet tätigen Forschern, 
herbeigebrachten experimentellen Materials erkennen. Sind doch allein 
über die Morphin-Formel 24 Mitteilungen in den Berichten unserer Gesell- 
schaft niedergelegt. Berücksichtigt man, daß daneben die Arbeiten auf dem 
Tautomerie- und Pyrazol-Gebiet einhergingen und auch andere Themen 
(z. B. Pyrrol-Verbindungen!?) eine Bearbeitung fanden, so erscheint die 
Schaffensfreude Knorrs im hellsten Lichte. Die theoretische Deutung der 
experimentellen Ergebnisse lag wohl nirgends schwieriger als bei den Morphin- 
Studien. Sie ist mit dem wissenschaftlichen Scharfsinn durchgeführt, den wir 
an Knorr gekannt haben. 

Es darf nicht Wunder nehmen, daß eine so wichtige Frage wie die Kon- 
stitution des Morphins noch viele andere Forscher beschäftigte und unsere 
Besten — unter Verwertung der von Knorr erbrachten Grundlagen — sich 
in der Aufstellung von Morphin-Formeln versuchten. Es ist hier nicht der 
Ort, das Für und Wider derselben zu beleuchten. Wenn wir auch in Bezug 
auf die therapeutische Verwendung der Morphin-Alkaloide einigen wichtigen 
Neuerungen begegnen (Eukodal, Dikodid), so ist doch in chemischer Be- 
ziehung seit Knorr nichts grundlegend Neues gefunden worden. Erschwerend 
hat naturgemäß die Not der Kriegs- und Nachkriegszeit die Erforschung 
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) Grimaux, Hesse, Me 223)5B.274, 2144 78941 

) Knorr und Smiles, B. 35, 3009 [1902]. 

10) Pschorr, Roth und Tannhäuser, B. 39, ı9 [1906]. 
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131) Journ. chem. Soc. London 79, 577 [1901]. 
132) B. 35, 3012 [1902]. 133) B. 39, 4412 [1906]. 134) B. 40, 3844 [1907]. 

135) A. 236, 296 [1886]; B. 33, 3801 [1900], 35, 3001, 3008 [1902], 44, 2758 [1911], 
45, 2626, 2631 [1912]. 
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dieser wertvollsten Naturstoffe — zumindest in unseren Laboratorien — 
beeinflußt. Aber doch will es scheinen, als ob das Rüstzeug der organische 
Arbeitsmethoden noch nicht vollkommen genug ist, dieses Problem zur end- 
gültigen Lösung zu bringen. Wir harren noch des glücklichen Forschers, 
der die Konstitution des Morphins mit absoluter Sicherheit ergründet und 
uns die Synthese dieses königlichen Alkaloides schenkt. Knorrs Hoffnung13®), | 
daß „die Zeit nicht mehr fern sei, in der die letzten Schleier fallen 
werden, die das Geheimnis der Konstitution dieser interessanten 
Basen umhüllten“, ist nicht restlos in Erfüllung gegangen. Die Tatsache” 
aber, daß die Morphin-Formel vom Jahre 1907 zwanzig Jahre nicht über- 
troffen worden ist und noch heute als Grundlage der experimentellen For- | 
schung auf diesem Gebiet benutzt wird13”), zeigt besser als alles andere das” 
experimentelle Geschick und die Verstandesschärfe Ludwig Knorrs. | 


Doch zurück nach diesem Überblick über die wissenschaftlichen Früchte 
zum Persönlichen. 

Immer mehr wuchsen Knorr und seine Familie mit den Jahren in Jena 
fest. IgOI schlug er eine Berufung nach Freiburg, IgIO eine solche nach ° 
Würzburg aus. So hoch schätzte er äußeren Vorteilen gegenüber die Freund- 
schaften und Sympathien, die ihm und den Seinen im Jenaer Universitäts- 
Kreise entgegengebracht wurden. 

In der Ausgestaltung des Laboratoriums durch Erweiterungsbauten und 
innere Verbesserungen kam ihm die Regierung in verständnisvoller Weise 
entgegen, so daß den Bedürfnissen des Unterrichts auch in den sich neu ent- 
wickelnden Wissenschaftszweigen durch Heranziehung jüngerer Dozenten im 
wesentlichen entsprochen werden konnte. 

Allem Schönen mit lebhaftem Geist und Temperament zugewandt, hat 
Knorr seinen ‚„Entdeckungsfahrten durch unerforschte Länder‘, wie er seine 
Arbeiten gerne scherzhaft nannte, in den Ferien die schönsten Reisen hinzu- 
gefügt. Wissenschaftliche Kongresse führten ihn nach Rom, Paris, London 
und 19I2 nach New-York und weiter in dem ‚long trip‘ der deutschen Pro- 
fessoren in genußreicher Fahrt bis nach Kalifornien. Im Jahre darauf, mit 
Frau, Söhnen, Auto und Büchse nach Ceylon und Ägypten. Da war der 
gams- und hirschgerechte Jäger, der so leidenschaftlich die Jagd liebte, in 
seinem Element! Wurde auch kein Tiger erlegt, sondern nur ein Leopard 
mit dem Auto angefahren, so gab es doch genug Jagdgeschichten und herr- 
liche Erinnerungen, die nachher dem Freundeskreis vorgesetzt wurden. 

Seine persönliche Freude am Sport jeder Art hat er in all diesen Jahren 
für andere nutzbar gemacht. Zu einer Zeit, wo an den meisten Hochschulen 
hiervon noch nicht viel zu sehen war, hat er für Stadt und Universität vor- 
bildliche Sport- und Übungsplätze schaffen helfen. Da wurde denn auf den 
grünen Plätzen jenseits der Saale der Professor gänzlich zu Hause gelassen 
und im eifrig gepflegten Trennis-Turnier holte sich die ganze Familie, Vater, 
Mutter, Tochter und Söhne, Lorbeeren. Eine besondere Quelle der Freude und 
Erholung war für Knorr auch der jährliche Aufenthalt am Starnberger See, wo 
er nach dem Tode seiner Mutter den Besitz übernommen hatte. Hier war 
stets Jugend und heiteres Leben zu finden, und herzlich waren die Freunde 
willkommen, die der Weg nach München führte. 

136) B. 40, 3350 [1907]. 

137) siehe z. B. die Studien von Freunds Mitarbeiter E. Speyer, loc. eit. 
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Kriegszeit und letzte Jahre, 

In dies überaus glückliches Familien- und Berufsleben griff jäh das 
chwere Geschick ein, das im August 1914 über unser Vaterland kam. Wir 
aren am 30. Juli mit zahlreichen Fachgenossen in Mühlheim zur Einweihung 
es Kohlen-Instituts der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft vereinigt, 
reit ausschauende Pläne wissenschaftlicher und technischer Forschung 
urden erörtert, da meldeten vertrauliche Berliner Depeschen von der þe- 
rohlichen Wendung der Dinge. Die Kriegserklärung am I. August brachte 
as ungeheure Geschehen ins Rollen und riß jeden einzelnen in seinen Bann. 
norr, der nicht selbst Soldat gewesen war, glaubte am besten im Sanitäts- 
ienst nützen zu können. Er erwirkte vom Bayerischen Kriegsministerium 
ie Erlaubnis, eine Sanitätsautokolonne ausrüsten und ins Feld führen zu 
ürfen. Mit einer seine Kräfte verzehrenden Tatkraft betrieb er zusammen 
it Gleichgesinnten die Ausrüstung und erreichte es, daß seine Wagen noch 
n August an die Front kamen. Zu einer Zeit, wo der Verwundeten-Transport 
och mangelhaft war, konnten sie an verschiedenen Stellen wertvolle Hilfe 
isten. Er war indes diesen Strapazen doch nicht gewachsen und mußte 
chwer erkrankt nach einigen Wochen heimkehren. Nach seiner Genesung 
tellte er sich für kriegs-chemische Aufgaben zur Verfügung und hatte bald 
ie Genugtuung, durch seine Arbeiten dem Flugzeugbau und den Flieger- 
cuppen nützen zu können. Gleichzeitig waren vier Söhne und ein Schwieger- 
hn im Felde, und es gab Aufregungen und Sorgen genug, die leider seine 
'esundheit aufs neue stark erschütterten. Litt doch eine Natur wie die seine, 
ie so ganz zum Leben eingestellt war, seelisch schwer unter dem eisernen 
‚eschehen der Zeit. So traf ihn auch der Zusammenbruch des Jahres 1918 
chwer, — er hatte ihm bis zuletzt seinen Optimismus entgegengesetzt. 


Neue Pflichten, neue Aufgaben, das war das Beste und das Einzige, was 
ı jenen schweren Tagen aufrecht erhalten konnte, und mit größter Hingabe 
at Knorr sie damals auf sich genommen. Es kam eine außerordentliche 
elastung für die Hochschulen: Den zurückkehrenden Kriegs-Teilnehmern 
ußte geholfen werden. Platz und Mittel waren zu schaffen, um regelmäßigen 
Interricht trotz aller Hemmungen durchzuführen. In diesen Jahren hat 
norr der akademischen Jugend, der zeitlebens in guten Tagen sein Herz so 
arm entgegenschlug, die Treue gehalten, seine Person und seine Mittel ihr 
ar Verfügung gestellt, in Rat und Tat beigestanden, wo es ihm möglich war. 
inst galt bei einem unvergeßlichen Erinnerungsfest des Jahres I9IO sein 
rinkspruch ‚der Jugend, die trotz schäumender Lebenslust doch ernsten 
innes das Auge auf die Ziele der Zukunft gerichtet hat“ — dieser Jugend hat 
r bis zuletzt ihre Zukunft wieder aufbauen helfen. 


Wir kommen zum Ausklang. Wohl brachten Knorr die letzten Jahre, 
ı denen das alte Jena durch die Revolution so ganz auf den Kopf gestellt 
ar, neben vielen Schwierigkeiten noch manchen Höhepunkt: Die Ver- 
eiratung seinerSöhne Hansund Robert, der Wunsch der Berliner Freunde, 
ım den Lehrstuhl Emil Fischers zu übertragen; doch traute er sich nicht 
ehr die Kraft zu, sich dieser neuen großen Aufgabe zu unterziehen. Bis 
ıletzt kam er seinen Verpflichtungen in Vorlesung und Unterricht mit Auf- 
jetung aller Willenskräfte nach, und ein gütiges Geschick ersparte ihm ein 
-hmerzliches Siechtum. Am 5. Juni 1921 endete der Tod nach kurzer Er- 
rankuns dieses so reich gseseenete Leben. 


Unvergessen aber werden sein Werk und seine edle Persö 
lichkeit in Wissenschaft und Freundeskreis fortwirken, unve 
gessen seinen Schülern und allen, die den von ihm ausgehende 
Zauber kennen lernen durften. 


I. Synthesen heterocyclischer Verbindungen und verwandte Arbeiten. 


1882. 
1883. 
1883. 
1884. 


1884. 
1884. 
1884. 
1884. 
1884. 
1884. 


1884. 
1884. 
1884. 


1885. 


1885. 


1885. 


1886. 


1886. 


1886. 


1887. 


1887. 


1927. 


P. Duden, H. P. Kaufmann. 


Arbeiten von Knorr und seinen Mitarbeitern. 


Über Piperyl-hydrazin, München (B. 15, 859—861). 

Neue Synthese von Chinolin-Derivaten (B. 16, 2593—2596). 

Einwirkung von Acetessigester auf Phenyl-hydrazin (B. 16, 2597—2599). | 
Darstellung von Chinolin-Derivaten durch Einwirkung von Carboketonsäure- 
estern oder deren Substitutionsprodukten und Homologen auf aromatische Amido- 
körper (B. 17, 148—149). 

Darstellung von Oxy-pyrazolen durch Einwirkung von Acetessigestern, A 


Substitutionsprodukten und Homologen auf Hydrazine (B. 17, 149). 

Synthese von Chinolin-Derivaten (B. 17, 540—546). 

Einwirkung von Acetessigester auf Hydrazin-Chinizin-Derivate (B. 17, 546—552)- 
Synthese von Pyrrol-Derivaten (B. 17, 1635—1642). 

Über die Konstitution der Chinizin-Derivate (B. 17, 2032—2049). 

Synthese von Furfuran-Derivaten aus dem Diacetbernsteinsäure-ester (B. 17, 
2863—2870). 1 
(mit Otto Antrick): Zur Konstitutionsfrage des Chinolins (B. 17, 2870—2880). 
(mit Albert Blank): Einwirkung substituierter Acetessigester auf Phenyl- 
hydrazin (B. 17, 2049—2052). | 
(mit Carl Bülow): Einwirkung von Succinylo-bernsteinsäureester auf Phenyl- 
hydrazin (B. 17, 2053—2057); Einwirkung von Diacet-bernsteinsäureester auf 
Phenyl-hydrazin (B. 17, 2057—2060). 

Einwirkung des Diacetbernsteinsäure-esters auf Ammoniak und primäre Amin- 
basen (B. 18, 299); Einwirkung des Diacetbernsteinsäure-esters auf Ammoniak 
(B. 18, 1558—1567); Notiz über die Einwirkung von Diacetbernsteinsäure-ester 
auf Phenyl-hydrazin (B. 18, 1568—1569). 

(mit Albert Blank): Über die Einwirkung des Benzoyl-acetessigesters auf Phenyl- 
hydrazin (B. 18, 311—317); Über die Einwirkung von Acet-benzal-essigester auf 
Phenyl-hydrazin (B. 18, 931—935). 

(mit Friedrich Joedicke): Über die Einwirkung des p- und o-Nitrobenzoyl- 
acetessigesters auf Phenyl-hydrazin (B. 18, 2256—2263). 

Ammoniak als Reagens auf Doppelketone der Stellung 1.8 (B. 19, 46—49); Be- 
richtigung (B. 19, 3303). 

(mit Karl Klotz): Reduktionsversuche mit Oxy-lepidin und Methyl-lepidon 
(B. 19, 3299—3303). $ 

Synthetische Versuche mit dem Acetessigester. Überführung des Diacetbernstein- 
säure-esters und des Acetessigesters in Pyrrol-Derivate: Einwirkung von Ammoniak. 
und primären Aminen auf den Diacetbernsteinsäure-ester. Überführung des. 
Acetessigesters in Pyrrol-Derivate (A. 236, 290—332). 

Über die Isomerie der aus Benzoyl-acetessigester und Benzal-acetessigester ge- 
wonnenen Pyrazol-Derivate (B. 20, 1096-1106); Über eine Umwandlung des. 
Cinnamyl-hydrazins (B. 20, 1107); Notiz zu der Abhandlung von M. Conrad 


l 
| 
| 
? 


und L. Limpach: ‚Synthesen von Chinolin-Derivaten mittels Acetessigester‘“ 
(B. 20, 1397—1400); Synthetische Versuche mit dem Acetessigester: Überführung 
des Acetessigesters in Pyrazol-Derivate (A. 288, 137—219). i 


(mit C. Klotz): Pyrazolon-Derivate aus Benzoyl-essigester (B. 20, 2545—2550)- 


Pa 12 Be ar 
ai Me Ei 


PESAN 3I 


ws. 


1894. 


894. 


1894. 
1894. 


1894. 
1894. 
[895. 


895. 


1895. 


r 896. 


1896. 
1896. 


Tank 


Über die Identität des Phenyl-methyl-pyrazolons mit dem Phenyl-hydrazin-keto- 
phenyl-methyl-pyrazolon und über die innere Anhydridbildung der Diphenyl- 
hydrazin-acetyl-glyoxylsäure und Diphenyl-hydrazin-dioxy-weinsäure (B. 21, 1201 
bis 1205); Synthetische Versuche mit dem Acetessigester (A. 245, 357—382). 


. (mit H.Laubmann): Über das Verhalten der Pyrazole und Pyrazoline (B. 21, 


1205—1213). 


. Über die Konstitution der Carbo-pyrotritarsäure (B. 22, 146—152). 
. (mit W. Cavallo): Zur Kenntnis der Carbo-pyrotritarsäure (B. 22, 153—158). 
. Über eine neue Reihe von Abkömmlingen des Diacetbernsteinsäure-esters (B. 22, 


158—168); Verseifungsprodukte des Diacetbernsteinsäure-esters: Acetonyl-aceton 
und Diacet-bernsteinsäure (B. 22, 168—172); Moug zur Darstellung des Acetonyl- 
acetons aus dem Diacetbernsteinsäure-ester (B. 22, 2100—2101). 


. (mit H. Laubmann): Über das Verhalten der Pyrazole und Pyrazoline (B. 22, 


172—181). 


. (mit P. Duden): Pyrazol-Derivate aus ungesättigten Säuren und Hydrazinen 


(B. 25, 759—768). 


. (mit H. Taufkirch): ß-Methylamino-crotonsäure-anilid und seine Beziehung zu 


Antipyrin (B. 25, 768—775). 


. Zur Kenntnis des Acetessig-anilids (B. 25, 775—778). 
. Notiz über die Pyrazolin-Reaktion (B. 26, 100—103). 
. (mit P. Duden): Pyrazol-Derivate aus ungesättigten Säuren und Hydrazinen 


(B.26, 103—108); Pyrazol-Derivate aus ungesättigten Säuren und Hydrazinen (B. 26, 
109—ı11I); Über die Isomerie der Diphenyl-pyrazole und der aus Benzoyl-acet- 
essigester gewonnenen Pyrazol-Derivate (B. 26, 111—116). 

Untersuchungen in der Pyrazolon-Reihe. Über die Konstitution des Pyrazols 
(A. 279, 153—188); Über die Kondensation von Methyl-hydrazin mit B-Diketonen 
(A. 279, 232—236). 

(mit Fritz Haber): Über die Konstitution des Diacetbernsteinsäure-esters 
(B. 27, 1151—1167). 

(mit B. Reuter): Zur Kenntnis des Acetessig-anilids (B. 27, 1169—1177). 

(mit B. Oettinger): Die Kondensation von Hydrazin mit Dimethyl-acetyl- 
aceton (A. 279, 247—248). 

(mit M. Scheidt): Notiz über das Verhalten des Dibenzoyl-bernsteinsäure-esters 
beim Erhitzen (B. 27, 1167—1168). 

(mit J. Schmidt): Über isomere Diacet-bernsteinsäuren (B. 27, 1164). 

(mit R. v. Rothenburg): Bemerkungen zu den Abhandlungen von E. Buchner: 
„Über am Kohlenstoff phenylierte Pyrazole“ und von Isomerie-Fällen in der 
Pyrazol-Reihe (B. 28, 688—696). 

(mit C. Walker): Weitere Bemerkungen zu den Abhandlungen von R. v. Rothen- 
burg: „Isomerie-Fälle in der Pyrazol-Reihe“ und von C. Walker ‚The conden- 
sation-products of aromatic hydrazides of acetaceticether“ (B. 28, 701—714). 
Über die Kondensation von Benzoyl-aldehyd mit Hydrazin (B. 28, 696—698); 
Über eine Bildungsweise des 4-Phenyl-pyrazols (B. 28, 699—701); Über Abkömm- 
linge der Phenol-Form des ı-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons (B. 28; 706—714); 
Über den aromatischen Charakter der Pyrazole (B. 28, 714—719). 

Über das Pyrazolon (B. 29, 249—259); Erwiderung auf die Abhandlung von 
R. v. Rothenburg: ‚„Isomerie-Fälle in der Pyrazol-Reihe“ (Journ. prakt. Chem. 
[2] 53, 127—132); Untersuchungen in der Pyrazol-Reihe. Beiträge zur Kenntnis 
des Antipyrins (B. 29, 958—962). 

(mit Th. Geuther): Über die Reduktion des Nitroso-antipyrins (A. 293, 55—57). 
(mit P. Rabe): Über ein Additionsprodukt des Antipyrins mit Benzoylchlorid 
(A. 298, 42—48). 
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. Über die Addition von Jodmethyl an Methyl-chinaldon (B. 30, 922—926); Über 


. (mit E. Fertig): Über das Verhalten des «-Phenyl-y-methoxy-chinolins gege 
. (mit P. Rabe): Über ein Additionsprodukt des Methyl-chinaldons mit Benzoyl- 


. Über eine bequeme Methode zur Darstellung des Acetonyl-acetons (B. 83, 1219). 
. (mit P. Rabe): Über das Auftreten von Zwischenprodukten bei der Synthese 


. (mit Hermann Matthes): Über die Umwandlung der Pyrrole in Pyrroline 
. (mit H. Lange): Über die Bildung von Pyrrol-Derivaten aus Isonitroso-ketonen 


3. Über intramolekulare Methyl-Wanderungen bei Pyrazol-Derivaten (B. 36, 1272 


. (mit E. Jochheim): Über das ı-Phenyl-3.4.4-trimethyl-5-oxy-pyrazolin und seine 
. (mit F. Müller): Verhalten des Nitroso-antipyrins gegen Hydrazin (A. 328, 
. (mit P. Morentz): 3.5-Diamino-pyrazol (B. 37, 3520—3525). 

. (mit Pemsel): 3(5)-Amino-pyrazol (B. 87, 2520—2524). 

. (mit W. Treff und G. Lorentz): Amino-pyrazole: 4-Amino-pyrazol (B. 87, 
. (mit H. Hörlein und P. Roth): Über Piperazin-Derivate aus Chloräthyl-methyl- 


. Über die Darstellung der symm. sekundären Hydrazine aus Antipyrin (B. 39, 


das Verhalten des Sauerstoff-esters des Carbostyrils und «-Oxy-y-lepidins gegen 
Halogenalkyle (B. 30, 929—933) ; Notiz über die Addition von Jodmethyl an Nitroso- 
dimethylanilin (B. 30, 933—936); Berichtigung (B. 30, 1492); Über isomere 
Diacetbernsteinsäure-ester (B. 30, 2387—2389). 
Jodmethyl (B. 30, 937—940). 


chlorid (B. 30, 927—928). 


von Pyrrolen aus 1.4-Diketonen (B. 38, 3801—3803). 
(B. 84, 3491—3502). 
(B. 85, 2998—3008). 


bis 1274); Untersuchungen in der Pyrazol-Reihe: Beiträge zur Kenntnis des 
Antipyrins (A. 3828, 62—87). 


Umwandlung in ı-Phenyl-3.4.5-trimethyl-pyrazol (B. 86, 1275—1278). 


62—84). 


3520—3525). 
amin und Chloräthyl-piperidin (B. 88, 3136—3141). 


3265—3267). 


. (mit K. Köhler): Über das symm. Dimethyl-hydrazin (B. 39, 3257—3265). 
. (mit K. Heß): Synthese des 2.4-Dimethyl-3-äthyl-pyrrols — ein Beitrag zur 


Lösung der Konstitutionsfrage des Hämopyrrols (B. 44, 2756—2767). 


II. Studien über das Tautomerie-Problem. 


. Studien über Tautomerie: Isomerie-Erscheinungen bei den Diacyl-bernstein- 


säure-estern (A. 293, 70—120). 


. Über das Tautomerie-Problem (B. 30, 2387) (Verhandl. Deutsch. Naturforsch. 


u. Ärzte 1897, 89—91). 


. Studien über Tautomerie (A. 308, 133—149). 
. (mit Caspari): Über einen Fall von Desmotropie bei dem 2-Acetyl-angelica- 


lacton (A. 303, 133—149). 


. Studien über Tautomerie. Über isomere Diacyl-bernsteinsäure-ester und ihre 


reziproken Umwandlungen in homogene Systeme (A. 306, 332—393). 


. (mit H. Hörlein): Die Ammoniak-Reaktion in ihrer Anwendung auf die Enol- 


Formen des Diacetbernsteinsäure-esters (B. 37, 3490—3493). 


. Bemerkungen zur Konstitutionsfrage des Acetessigesters (B. 87, 3488—3489). 
. (mit William Hicks): Über einen neuen Fall von ‚Desmotropie‘ (B. 39, 3955 


bis 3957). 


. (mit H. Fischer): Über die Enol-Formen des Benzoyl-essigsäure-methylesters 


und Acetyl-acetons (B. 44, 2767—2772). 


. (mit ©. Rothe und H. Averbeck): Desmotropie beim Acetessigester (B. 44, 


1138—1157). 


. (mit H. Schubert): Über eine colorimetrische Methode zur quantitativen Be- 


stimmung von Enolen in allelotropischen Gemischen (B. 44, 2772—2778). 


EA 


h 


227. A 33 
I. Arbeiten in der Morphin-Gruppe (einschl. Hydramine, Morpholine und 
verwandte Verbindungen). 


389. Zur Kenntnis des Morphins (B. 22, 181—185); Zur Kenntnis des Morphins (B. 22, 
1113— 1119); Synthesen in der Oxazin-Reihe (B. 22, 2081—2095). 

97. Über den Amino-äthylalkohol (B. 30, 909—915); Über Diäthanolamin (B. 30, 
916—918); Über Triäthanolamin (B. 30, 918—921). 

398. (mit H. Matthes:) Über das Äthanol-methylamin und Diäthanolamin (B. 31, 
1069— 1072). 

398. (mit W. Schmidt): Über Alkohol-Basen aus Äthylamin (B. 31, 1072 

98. Beiträge zur Kenntnis der Morpholin-Basen (A. 301, 1—18). 

99. Über den Einfluß des Wassers auf die Addition des Äthylenoxyds an Ammoniak 
und Amine (B. 32, 729—732). 

99. Über die Aufspaltung des Phenmorpholins durch erschöpfende Methylierung 

. (B. 82, 732—736). € 

99. (mit H. Matthes): Über die Zerlegung des Morpholins durch erschöpfende 
Methylierung (B. 32, 736—742). 

99. (mit E. Knorr): Über die Synthese von Propandiolaminen durch Einwirkung 
von Ammoniak und Aminen auf das Glycid (B. 32, 650—657). 

jor. (mit H. Matthes): Über das Dimethyl-äthanolamin (B. 34, 3482—3504); Synthese 
von Oxazolidinen durch Einwirkung von Aldehyden auf Hydramine (B. 34, 3489 
bis 3490). 

02. (mit H. Brownsdown): Über Alkoholbasen aus Äthylen-diamin und über das 
Äthylen-bis-morpholin (B. 85, 4470—4473). 

‚02. (mit John Hawthorne): Über ein 4. Methyl-morphimethin (B. 35, 3010—3013). 

02. Beiträge zur Kenntnis der Morpholin-Basen: Über die Naphthalan-morpholine 
(A. 807, 171—187). 

o2. (mit P. Duden): Beiträge zur Kenntnis der Morpholin-Basen: Über Morpholin- 
Basen der Campher-Reihe (A. 307, 187—189). 

‚o2. (mit Ed. Knorr): Beiträge zur Kenntnis der Morpholin-Basen: Über das ı-Me- 
thyi-3-morpholon, ein basisches Lacton (A. 307, 199—207). 

702. (mit S. Smiles): Notiz über das ß-Methyl-morphimethin (B. 35, 3009—3010). 

)o2. (mit H. W. Brownsdown): Über das Morpholyl-hydrazin (B. 85, 4474—4478). 

‚03. (mit P. Rößler): Zur Kenntnis des Äthanolamins (B. 36, 1278—1283). 

03. Zur Kenntnis des Morphins. Überführung des Kodeins in Thebenin, Morpho- 
thebain und Methyl-thebaol (B. 36, 3074—3083). 

04. Synthetische Darstellung des Dimethylamino-äthyläthers (B. 87, 3504—3505); 
Notiz über den Amino-äthyläther (B. 37, 3506—3507); Über die Synthese eines 
Piperazin-Derivates durch Polymerisation des Chloräthylamins und über die Zer- 
legung der quartären Salze des Piperazins durch Alkalien (B. 37, 3507—3519); 
Zur Kenntnis des Morphins: ‚Über neue basische Spaltungsprodukte des Methyl- 
morphimethins, Tetramethyl-äthylendiamin und Dimethylamino-äthyläther‘ 
(B. 87, 3494—3498); Zur Kenntnis des Morphins: Dimethylamino-äthyläther als 
Spaltungsprodukt des 'Thebain-Jodmethylats (B. 37, 3499—3504). 

)05. (mit H. Hörlein und P. Roth): Über den ß-Piperidino-äthyläther (B. 38, 3141 
bis 3142). 

)05. (mit G. Meyer): Über den Amino-äthyläther (B. 38, 3129—3136). 

)05. Über synthetische Basen aus Methyl-morphol und Thebanol und ihr Verhalten 
gegen die das Methyl-morphimethin spaltenden Reagenzien (B. 38, 3143—3153). 

905. (mit R. Pschorr): Über den Abbau des Morpho-thebains zu stickstoff-freien 
Phenanthren-Derivaten (B. 38, 3153—3159); Spaltungsprodukte des 'Thebainons 
(B. 88, 3172—3181). 

)06. (mit P. Roth): Synthese und Abbau eines dem N-Dimethyl-piperazin-Dichlor- 
methylat kern-homologen Achtringes (B. 39, 1420—1429). 

306. (mit H. Hörlein): Überführung des Thebains in Kodeinon und Kodein (B. 39, 


1077). 
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. 1907. 
I907. 
1907. 
1907. 
1908. 
1908. 


1909. 


1909. 
1909. 
TONT, 
1912. 


TOTL2, 


. (mit H. Hörlein): Notiz über das Oxy-methyl-morphimethin (Keto-dihydro- 


BO 


. (mit W. Schneider): Über den Abbau des Oxy-kodeins durch erschöpfende 


Methylierung (B. 39, 1414—1420). en 


. (mit H. Hörlein): Über die Umwandlung des Chlorokodids in Pseudo-kodeil 


(B. 89, 4409—4411); Über ein 5. Methyl-morphimethin (B. 39, 4412—4414); 
Über die Umwandlung des Chlorokodids in Pseudo-kodein (B. 40, 376—377); 
Über das Jod-kodeinon und über die Isomerie von Kodein, Iso-kodein und Pseudo- 
kodein (B. 40, 2032—2039); 3.4-Dimethoxy-g-amino-phenanthren aus 3.4-Di- 

methoxy-phenanthren-g-carbonsäure (B. 40, 2040—2042). | 


methyl-morphimethin (B. 40, 2042—2048); Über die Haftstellen des stickstoff- 
haltigen Nebenringes im Kodein und über die Konstitution der Morphin-Alkaloide 
(B. 40, 3341—3355). ja 

(mit H. Hörlein und C. Grimme): Über das Allo-pseudokodein, ein neues 
Isomeres des Kodeins (B. 40, 3844—3851). 

(mit R. Waentig): Über Desoxy-kodein und Desoxy-dihydrokodein (B. 40, 
3860—3868). 

(mit P. Roth): Über die Einwirkung von Oxalsäure auf Kodein (B. 40, 3355 
bis 3358). 

(mit H. Hörlein): Über ein neues Chlorokodid (B. 40, 4883—4889); Über die 
Beziehung des Iso-kodeins zum Kodein (B. 40, 4889—4892). | 
(mit H. Hörlein): Über die Produkte der Hydrolyse des ß-Chlorokodids (B. 41, 
969—975). $ 

(mit F. Raabe): Über die Beziehung des Pseudo-apokodeins zum Apo-morphin 
(B. 41, 3050—3054). | 
(mit H. Butler und H. Hörlein): Beiträge zur Kenntnis des Pseudo-kodeins 
(A. 868, 305—323); Synthese von Derivaten des 3.4.8-Trioxy-phenanthrens 
(B. 42, 3497—3503). 

(mit H: Hörlein und F.Staubach): Über das Acetoacetyl-kodein (B. 42, 
3511—3521). | 
(mit H. Hörlein und F. Staubach): Über die Acetoacetyl-Derivate des Iso- 
kodeins, Pseudo-kodeins und Allo-pseudokodeins (B. 42, 3521—3522). l 
(mit P. Roth): Über den Methyläther des Kodeins und sein Verhalten bei der 

erschöpfenden Methylierung (B. 44, 2754—2758). 

(mit W. Hartmann): Darstellung und Hydrolyse eines Jodokodids (B. 45, 

1350 1353): R 

(mit W. Hartmann): Methode zur Darstellung von Äthern des Pseudo-kodeins 

(B. 45, 1354—1358). 
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Besondere Sitzung vom 4. Dezember 1926. 
Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Der Vorsitzende begrüßt die zahlreich erschienenen Mitglieder und 
‚äste, sowie besonders den Vortragenden des Abends, Hrn. Hans Horst 
feyer (Wien), und erteilt diesem dann das Wort zu seinem zusammen- 
assenden Vortrage: 


„Die Beziehungen der Pharmakologie zur chemischen 
Wissenschaft.“ 


Nach Beendigung des Vortrages, der von der Versammlung mit starkem 
3eifall aufgenommen wird, schließt der Vorsitzende die Sitzung mit folgender 
\nsprache: 


„Hochverehrter Herr Hofrat Meyer! 


An der Spannung, mit welcher das zahlreiche Auditorium Ihren Aus- 
ührungen vom ersten bis zum letzten Wort gefolgt ist, mögen Sie erkennen, 
velch hohes Interesse Ihr Vortrag gefunden hat. Der starke Beifall aber 
nag Ihnen ein Zeichen unserer aufrichtigen Dankbarkeit sein. 

. Von einer hohen Warte aus haben Sie uns einen Einblick in eine Wissen- 
chaft vermittelt, welche zu dem von uns gepflegten Fach enge Beziehungen 
at. Ihren Lehrer Schmiedeberg bezeichneten Sie als den Begründer 
ler wissenschaftlichen Pharmakologie. Sein Lebenswerk haben Sie mit 
olchen Erfolgen fortgesetzt, daß wir in Ihnen den heutigen Führer in der 
Pharmakologie oder mindestens einen ihrer Führer zu erblicken haben. 

Wenn man die Reihe Ihrer wissenschaftlichen Publikationen durch- 
tudiert — was, nebenbei bemerkt, wegen der Verwirrung, welche der Name 
‚Hans Meyer“ in der Registrierung der Literatur in früheren Jahren nur 
ıllzuoft angerichtet hat, nicht ganz einfach ist —, so sieht man, wie in allen 
Dingen Ihr Streben nach wissenschaftlicher Exaktheit und Gründlichkeit 
[hnen die Richtschnur gab. Unterstützt wurden Sie dabei durch ein für 
inen Nicht-Chemiker erstaunlich großes chemisches Können. Nur ein einziges 
Beispiel dafür will ich heranziehen: Von verschiedenen Seiten war die Ansicht 
wusgesprochen worden, die spezifische purgierende Wirkung des Ricinusöles 
ei gar nicht diesem selbst, sondern einer noch unerkannten Beimischung 
‚uzuschreiben. Sie haben die Frage in der denkbar exaktesten Weise ge- 
clärt, indem Sie aus reiner Ricinolsäure das Glycerid darstellten und solches 
yun sicherlich reines Ricinusöl auf seine Wirksamkeit prüften. 

Die Chemie war Ihnen also eine wichtige Hilfswissenschaft; andererseits 
stützten Sie sich in Ihren Forschungen auch auf das, was Ihnen Ihr Studium 
ler Medizin gegeben hat. Ihren beiden Hilfswissenschaften haben Sie Ihre 
Dankesschuld in idealer Weise abgetragen, indem Sie beiden etwas Positives, 
Wertvolles geschenkt haben. Der Chemie gaben Sie Ihren ältesten Sohn, 
ınseren verehrten und lieben Kollegen Kurt Hans Meyer, und der Medizin 
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Was Sie uns, verehrter Herr Hofrat, heute in Ihrem Vortrage geboten 
haben, das war uns nicht nur für heute eine wertvolle Gabe; wir werdet 
vielmehr eine dauernde wertvolle Erinnerung mit uns nehmen. Dafür sei 


Dank gesagt!“ 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. H. Leuchs. 


Sitzung vom 13. Dezember 1926. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 15. November 1926 wird genehmigt. 
Hierauf begrüßt der Vorsitzende die Vortragenden Hrn. A. Windaus 
(Göttingen) als auswärtiges Mitglied und Hrn. R. Ladenburg als Gast 
und hält sodann folgende Ansprache: 


„Wiederum muß ich Ihnen von schmerzlichen Todesfällen in unsere E 
Mitgliederkreise Kenntnis geben. 


Am 9. November 1926 verschied ganz plötzlich im Alter von 59 Jahren 
der ordentliche Professor der angewandten Chemie und Direktor des Chemisch- 
technologischen Instituts des Mailänder Polytechnikums, Prof. Dr. 


ETTORE MOLINARI. 


Hr. H. Grossmann hat uns die folgenden Notizen über den Dahin- 
geschiedenen zur Verfügung gestellt. 


Molinari gehörte zu der vor dem Weltkriege nicht geringen Zahl’ 
von italienischen Chemikern, die ihre chemische Ausbildung an einer 
deutsch -sprachigen Hochschule erhalten haben. Nach erfolgreichem 
Studium in Zürich und Basel, woselbst er im Jahre 1889 zum Dr. phil. 
promovierte, verbrachte er einige Jahre auf Studienreisen im Ausland 
(Deutschland, Frankreich und England) und hielt sich allein ein 
ganzes Jahr in Heidelberg auf. Diesen Studienreisen verdankte er nicht 
nur seine ausgebreiteten Kenntnisse fremder Sprachen und Länder, sondern 
auch vielfache persönliche Beziehungen zu hervorragenden Vertretern von 
Wissenschaft und Technik. Nach mehrjähriger Tätigkeit in italienischen 
chemischen Fabriken wurde Molinari um die Jahrhundertwende an die von 
Luigi Bocconi errichtete Handels-Hochschule zu Mailand berufen und erhielt 
dann später auch die Professur für angewandte Chemie am Polytechnikum 
daselbst. Von seinen experimentellen Arbeiten rein wissenschaftlicher Natur 
seien besonders seine Veröffentlichungen über das heute noch aktuelle Thema: 
Stereochemie oder Motochemie? (1893) und seine Arbeiten über die Ein- 
wirkung von Ozon auf organische Verbindungen hervorgehoben. Molinari 
pflegte seine Arbeiten im allgemeinen sowohl in deutschen (Berichte, 
Journal für praktische Chemie) als auch in italienischen Zeitschrifte 
(Gazz. chim. Italiana) zu veröffentlichen. 
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Von weit größerer Bedeutung jedoch speziell für die Entwicklung der 
Phemie in Italien war seine umfangreiche Lehrtätigkeit, die ihn dazu ver- 
ınlaßte, seine großen Lehr- und Handbücher der allgemeinen und ange- 
vandten Chemie zu schreiben, die nicht nur in italienischer Sprache mehrere 
Auflagen erlebt haben, sondern auch ins Englische, Französische und Spanische 
ibersetzt worden sind. Diese Lehrbücher ständig auf der Höhe zu halten, 
war Molinari in den letzten Jahren mit außerordentlicher Hingebung und 
nit Erfolg bemüht. 

Von der Unvollkommenheit der bisherigen chemischen Ausbildung in 
talien überzeugt, unterstützte er auch alle Bestrebungen zur geistigen und 
nateriellen Hebung des italienischen Chemiker-Standes, ohne dabei jedoch 
emals in einseitig nationalistische Bahnen zu geraten. Es bleibt außerordent- 
ich bedauerlich, daß es ihm durch seinen frühen Heimgang nicht vergönnt 
sewesen ist, in das seiner Vollendung entgegengehende, groß angelegte 
[stituto Giuliana Ronzoni als Leiter einzuziehen. 


Unter den italienischen Chemikern nahm Molinari in verschiedenen 
Beziehungen eine Ausnahme-Stellung ein. Vor allem verfocht er zeit seines 
‚ebens mit konsequenter Folgerichtigkeit den Gedanken des alten Humanis- 
nus, der über der speziellen Wissenschaft niemals die Interessen der Mensch- 
ieit unberücksichtigt lassen wollte. Charakteristisch hierfür sind seine mutigen 
Worte im Vorwort zur 4. Auflage seiner Anorganischen Chemie im Jahre 1917. 


Mit den italienischen Chemikern beklagen daher auch besonders zahlreiche 
leutsche Fachgenossen den allzufrühen Tod dieses ausgezeichneten Menschen, 
‚ehrers und Forschers, der furchtlos und treu auch aus seiner Sympathie 
ür Deutschland niemals ein Hehl gemacht hat, als es noch gefährlich war, 
liesen Anschauungen öffentlich Ausdruck zu geben. 


Von Hrn. H. Thoms ging uns folgender Nachruf zu: 


Am 28. November 1926 verschied nach langem, schwerem Leiden der 
Irdinarius für pharmazeutische Chemie an der Universität Halle a. d. S., 
Professor Dr. 


HEINRICH SCHULZE. 


Er war am 4. Dezember 1874 in Magdeburg geboren und hatte sich der 
>harmazie gewidmet. Nach beendigten pharmazeutischen Studien an der 
Universität Erlangen wurde er am 29. Dezember 1901 auf Grund einer Disser- 
ation: „Über die stereoisomeren symmetrischen Dibenzoyl-äthylen-dicarbon- 
äureester und die stereoisomeren symmetrischen Dibenzoyl-äthylene‘ zum 
Dr. phil. in Erlangen promoviert. Er siedelte später nach Marburg über, 
ım im Pharmazeutisch-chemischen Institut von Ernst Schmidt an Alkaloid- 
Arbeiten sich zu beteiligen. Insbesondere fesselten Schulze die Aconit-Basen, 
ınd am 14. März 1906 habilitierte er sich in Marburg mit der Schrift: „Zur 
Kenntnis des Aconitins‘. 

Schon ein Jahr darauf wurde Schulze zum Extraordinarius in Halle er- 
annt und mit dem Unterricht der Pharmazeuten in der pharmazeutischen 
Abteilung des chemischen Instituts betraut. Am 24. Mai 1921 erfolgte seine 
Arnennung zum ordentlichen Professor. Sein wissenschaftliches Arbeits- 
ebiet blieben die Aconit-Alkaloide, und er hat in mehreren, im „Archiv 
ler Pharmazie“ und in den ‚Berichten der Deutschen Pharmazeutischen 
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schungen berichtet. Er fand auch ein neues Alkaloid in Aconitum Napellus 
auf, das er mit dem Namen Neopellin belegte und gut charakterisierte. 


Schulze war eine bescheiden auftretende, zurückhaltende Persönlichkeit, 
die sich aber besonders im Verkehr mit den Studierenden herzlich und freund- 
schaftlich gab und sich daher großer Beliebtheit erfreute. Schulzes früh- 
zeitiger Tod wird von seinen Freunden und Schülern, die ihm ein dankbare 
Andenken bewahren werden, auf das tiefste beklagt. 


Schließlich starb in den letzten Tagen des November des vergangene 
Jahres der Geh. Hofrat Professor Dr. 


RICHARD MEYER 


in Braunschweig im 81. Lebensjahr. Der Verstorbene entstammt einer 
Berliner Familie. Er studierte in Berlin, Heidelberg und Göttingen, wo er 
unter Wöhler auf Grund einer Dissertation über Indium promovierte, um 
dann in die Fabrik seines Vaters einzutreten. Er tat dies, um seinem jüngeren 
Bruder Viktor den Eintritt in die akademische Laufbahn zu ermöglichen, | 
obwohl er selbst auch viel mehr zu einer akademischen als zu einer industri- 
ellen Betätigung neigte. Nach achtjähriger Tätigkeit in der Kattun-Druckerei 
entschloß er sich dann doch, seiner Neigung zur Lehrtätigkeit zu folgen, 
und so trat er im Jahre 1876 als Professor der Chemie in die Kantonschule 
zu Chur ein. Von dort ging er im Jahre 1885 zu kurzer Tätigkeit zu den 
Höchster Farbwerken über, um sich dann als Assistent Baeyers als 
Privatdozent in München zu habilitieren. Von dort folgte er im Jahre 1887 
einer Berufung an die Staatliche Gewerbeschule in Reichenberg und zwei 
Jahre später an die Technische Hochschule in Braunschweig, der er bis zum 
Eintritt in den Ruhestand IgI8 angehört hat. 


Die wichtigsten Arbeiten? Richard Meyers betreffen die Konstitution 
der Phthaleine und im Zusammenhang damit die Beziehung zwischen Fluores- 
cenz und chemischer Konstitution. Aus den letzten Jahrzehnten seiner 
Forschertätigkeit sei besonders an eine Reihe von in unseren „Berichten“ 
erschienenen Arbeiten über pyrogene Acetylen-Kondensation erinnert. 
Schließlich verdanken wir ihm die lebendige und inhaltreiche Biographie 
seines großen Bruders Viktor Meyer.“ 


Die Anwesenden erheben sich zur Ehrung der Verstorbenen von ihren 
Sitzen. 


Vom 15. bis Ig. November 1926 hielt das „Carnegie Institute of 
Technology“ in Pittsburg eine Tagung ab. Unser Vorstandsmitglied, 
Hr. F. Paneth, hat die Gesellschaft vertreten. 


Der Feier anläßlich des 25-jährigen Bestehens des Märkischen Be- 
zirksvereins des Vereins Deutscher Chemiker, die am 28. November 
im Herrenhause stattfand, wohnte Hr. B. Lepsius als Vertreter des Vor- 
standes bei. 


Der Schriftführer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug aus 
dem Protokoll der Vorstandssitzung vom 23. Oktober 1926. 


Es werden 33 neue Mitglieder aufgenommen, 43 vorgeschlagen. 


- 


927. A 39 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

773. Ahrens, F. B. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. 
XXIX. Band, 4./7. Heft. Stuttgart 1926. 

72. Berg, Ragnar. Die Vitamine. 2. umgearbeit. und erweitert. Aufl., Leipzig 1927. 

437- Gattermann, L. Die Praxis des Organischen Chemikers. 20. Aufl., bearbeit. 
von Heinrich Wieland. Berlin-Leipzig 1927. 

366. Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens-Konzern, 
V. Band, 2. Heft. Berlin 1926. 

514. Henkel & Cie. Werden und Wirken 1876—1926. 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 
A. Windaus: Bemerkungen über das antirachitische Vitamin. — Vorgetragen vom 
Verfasser. 


R. Ladenburg: Über die magnetischen Eigenschaften der nn Ionen. — 
po orsetragen vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. H. Leuchs. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 23. Oktober 1926. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder W. Schlenk, M. Boden- 
tein, H. Freundlich, K. Heß, H. Hörlein, K. A. Hofmann, H. Leuchs, 
V.Marckwald, K. H. Meyer, F. Mylius, E. Riesenfeld, A. Rosen- 
eim,G. Schroeter, M. Volmer, A. v. Weinberg, sowie der Verwaltungs- 
ekretär Hr. H. Jost. 


Entschuldigt die HHrn. R. Anschütz, K. v. Auwers, A. Bernthsen, 
MEO CMERRDUden, C. Duisberg, F. Fischer, H. Fischer, O. Hahn, 
ae eB Lepsius, F. Oppenheim, H. Rupe, F: Paneth, 
core, Späth, A. Stock, W Traube. 


Auszug aus 3I. Aus einer von Hrn. W. Marckwald vorgelegten Liste 
eht hervor, daß eine große Zahl für die „Berichte“ in Aussicht genommener 
Jekrologe noch der Erledigung harrt, obwohl die Übernahme seitens der 
etreffenden Autoren zum Teil viele Jahre zurückliegt. 


Mit Rücksicht hierauf und auf das bedenkliche Anschwellen des Um- 
angs der „Berichte“ beschließt der Vorstand, in Zukunft nur in besonderen 
\usnahmefällen ausführlichere Nekrologe zu veröffentlichen. Der Vor- 
chlag, längere Biographien gesondert von den ‚Berichten‘ herauszugeben, 
vird wegen der fehlenden Finanzierung verworfen. In der Regel sollen nur 
ürzere Nachrufe bis zu etwa 4 Seiten Umfang gebracht werden, auf deren 
chnelles Erscheinen, wenn möglich mit Bild, größter Wert zu legen ist. 

34. Die Mitglieder der Publikationskommission werden für 1927 
Hader vewählt: nur tritt an Stelle des Hrn. Stock. der nach auswärts ver- 


an 


36. Auf Antrag des Hrn. Marckwald beschließt der Vorstand, daß vo 
1927 ab die Autoren und Titel der Bücher-Neuerscheinungen mit Aus 
schluß der Dissertationen im Zentralblatt (und zwar am Schluß der 
einzelnen Kapitel) gebracht und registriert werden sollen. 

37. Um den Benutzern des Zentralblatts bis zum Erscheinen des Jahres- 
registers bzw. der Generalregister die Möglichkeit eines bequemeren Fin 
blicks in die Veröffentlichungen des Zentralblatts zu bieten, hat die Redaktio 
schon seit längerer Zeit auf an sie gerichtete Anfragen Auskünfte erteilt. Der 
Vorstand beschließt, offiziell eine derartige Auskunftsstelle in der Zentral- 
blatt-Redaktion zu schaffen. Die den Abonnenten zu erteilenden Auskünfte 
sollen unverbindlichen Charakter tragen und sich nur auf die im Zentralbla 
referierte Literatur beschränken. Das Honorar ist so zu bemessen, daß nu 
eine Vergütung des Zeitaufwands erfolgt; Mindestsatz M. 3.—. 

40. Um künftighin ein Überhandnehmen des Fehlbetrags beim Zentral- 
blatt zu verhindern, beschließt der Vorstand, für 1927 den Bezugspreis” 
für Mitglieder von M. 60.— auf M. 80.—, den für Nichtmitglieder von 
M. 100.— auf M. 125.— zu erhöhen. 

4I. Für die Berichte wird der Bezugspreis des Jahrgangs 1927 für 
Mitglieder auf M. 30.— (bisher M. 25.—), für Nichtmitglieder auf 
M. 70.— (bisher M. 60.—) festgesetzt. | 

44. Die Ausgabetermine der „Berichte“ 1927, sowie die Sitzungs- 
tage werden in folgender Weise festgesetzt: 


Berichte- _  Sitzungs- Berichte- Sitzungs- 
Ausgabe sAn tage Ausgabe 2 tage 
12: Januar 197 T2. Juli Id. 
9. Februar 14. Zii, September — 
9. März I4. I2. Oktober IE 
6. April Ir 9. November I4. 
EE Mai I0. 7: Dezember 12. 
15. Juni 20. Schlußheft: Ende Dezember 1927. 


46. Mit Rücksicht auf einen Antrag des Deutschen Museums, München, 
auf Stiftung von Bd. V des Lit.-Reg. d. Organ. Chemie, sowie des Gmelin- 
Handbuchs beschließt der Vorstand, dem Deutschen Museum alle Neu- 
erscheinungen der Gesellschaft kostenlos zu überweisen. $ 

48. Der Bücherei der Deutschen in Reichenberg sollen ab 1926 
die „Berichte“ kostenlos überwiesen werden. 

49. Zur Vorbereitung der nächstjährigen auswärtigen Sitzung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Bezug auf Ort und Zeit wird eine l 
Kommission erwählt, bestehend aus den HHrn. W. Marckwald, K. H. 
Meyer, W. Schlenk und A. v. Weinberg. Die Festsetzung der Tages- 
ordnung für die Sitzung soll durch den Vorstand erfolgen. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: Der Generalsekretär: 
W. Schlenk. F. Mylius. 1.V.W.Marckwald. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
Druck: A. W. Schade, Berlin N. 39. 
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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


1927; Nr. 2. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 9. Februar. 


Sitzung vom 17. Januar 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Nach Genehmigung des Protokolls der Besonderen Sitzung vom 
4. Dezember 1926 und der Sitzung vom 13. Dezember 1926 begrüßt der 
Vorsitzende Hrn. W. Noddack als Gast und macht sodann Mitteilung vom 
Hinscheiden des Hrn. L. Spiegel: 


Von Hrn. A. Rosenheim ging uns folgender Nachruf zu: 


„In der Nacht vom 3. zum 4. Januar entriß unerwartet und plötzlich 
ein Herzschlag den a. o. Professor an der Universität Berlin, Hrn. Dr. phil. 


LEOPOLD SPIEGEL 


seiner rastlosen Tätigkeit. Ein gütiger, aufrechter Mann von seltenen Eigen- 
schaften ist dahingegangen. Treue und Wahrhaftigkeit waren die Grund- 
züge seines Charakters; sein Herz erfüllte Milde und tiefe Menschenliebe. 
Abhold jedem äußeren Scheine, wirkte er durch diese Eigenschaft erwärmend 
ınd belebend auf all diejenigen, die ihm im Leben nahetraten. Seiner Gattin 
war er die Erfüllung ihres Lebens, seinen Anverwandten der kluge Berater 
ınd Führer, seinen Freunden der unbedingt zuverlässige, stets rat- und hilfs- 
ereite Freund. Von unermüdlichem Fleiße beseelt, stellte er seine große 
Arbeitskraft in den Dienst der Naturwissenschaften, die er über alles liebte, 
sowie der politischen und sozialen Betätigung. Seine leichte Auffassungs- 
abe, ein ausgezeichnetes Gedächtnis, sowie eine vollendete Kunst der Bered- 
samkeit, deren Wirksamkeit in erster Linie auf wahrhaftiger Sachlichkeit 
jeruhte, befähigten ihn zu bemerkenswerten Leistungen. Seiner Beredsam- 
zeit entsprach eine starke Begabung für literarische Darstellung, die sich 
lurch Klarheit und Folgerichtigkeit auszeichnete. 

Leopold Spiegel wurde am 29. August 1865 zu Berlin als Sproß einer 
Kaufmannsfamilie geboren und erhielt seine Schulausbildung zuerst in 
einer Geburtsstadt, dann in Breslau, wohin seine Eltern im Jahre 1874 über- 
siedelten. Nach dem am Realgymnasium bestandenen Abiturienten-Examen 
studierte er drei Semester an der Breslauer und alsdann an der Berliner Uni- 
versität Naturwissenschaften, insbesondere Chemie. Schon als Student be- 
zleidete er an dem Robert Koch unterstellten Hygienischen Universitäts- 
nstitute die Stellung eines Volontärassistenten von Dr. Proskauer, dem 
iter der Chemischen Abteilung. Er wurde mit der chemischen und später 
‚uch mit der bakteriologischen Untersuchung des Berliner Leitungswassers 
yetraut und bearbeitete zugleich seine Dissertation: „Methoden zur Bestim- 
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mung der Salpetersäure in Brunnenwasser‘‘. Nach seiner Promotion (1886) 1 


arbeitete er einige Zeit im Laboratorium des Vereins für Rübenzucker- a 
Industrie und erledigte dann seine militärische Dienstpflicht. Ein Jahr 


lang (1888) arbeitete er im Organischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Charlottenburg unter und mit Carl Liebermann und trat ` 
dann (1889) zunächst als Privatassistent von Oscar Liebreich in das 
Pharmakologische Institut der Universität ein, um nach 4!/, Jahren diese 
Stellung mit der etatsmäßigen des Leiters der Chemischen Abteilung zu ver- 
tauschen. Nach einem einjährigen Abstecher in die chemische Industrie” 
(Farbwerke Mühlheim a. Main) kehrte er, da die technische Tätigkeit” 


ihm nicht zusagte, 1897 nach Berlin zurück und vermählte sich mit der 
Tochter des ersten orthopädischen Chirurgen der Berliner Universität, Prof. 
Julius Wolff. Während der Jahre 1897—1g0o2 unterhielt er ein eigenes 
Laboratorium in Berlin, das synthetischen und analytischen Aufgaben in 
der organischen Chemie gewidmet war, und bei dem er die Beihilfe der Elber- 
felder Farbwerke genoß, für die er technische Probleme bearbeitete. 
Igo2 nahm er jedoch seine frühere Stellung als Leiter der Chemischen 
Abteilung des Pharmakologischen Universitätslaboratoriums 
wieder auf, und dort blieb er bis zum Tode Oscar Liebreichs (1900). 
Während dieser Zeit habilitierte er sich 1902 an der Philosophischen Fakultät. 


In den Jahren 1906/18 gewährte ihm Emil Fischer eine Arbeitsstätte 
im Chemischen Universitätsinstitute; dort konnte er mit einer Reihe von 
Doktoranden und Assistenten seine wissenschaftlichen und technischen 
Probleme bearbeiten. 1908 erhielt er den Titel Professor; im Jahre IgI2 
wurde ihm der Lehrauftrag übertragen, die chemischen Vorlesungen für 
Studierende der Zahnheilkunde zu halten; außerdem hatte er während des 
Krieges vom Jahre 1917 an während mehrerer Semester in Vertretung von 
Meisenheimer die Vorlesungen über Experimentalchemie an der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule zu halten. Im Jahre 1918 trat er, der er 
schon langjähriger Referent des Chemischen Zentralblattes war, als 


stellvertretender Redakteur neben Hesse in die Schriftleitung des 


Blattes ein. In dieser Stellung hat er der Deutschen Chemischen Gesell- 


schaft sehr wertvolle Dienste geleistet, für die die Gesellschaft ihr dank- ` 
bares Gedenken stets bewahren wird: Eine Neuorganisation der Schriftleitung 


des Zentralblattes führte 1923 sein Ausscheiden aus dieser Stellung herbei. 


Als zuverlässiger Referent ist er bis zum Tode tätig geblieben. Seine wissen- | 


schaftlichen Arbeiten führte er im Chemischen Universitätsinstitute wieder 
fort. Daneben übernahm er im Jahre 1925 die Leitung des chemischen 
Laboratoriums der Ullstein A.-G., das nicht nur der Untersuchung der 
Materialien der Druckerei diente, sondern auch für die Lösung wissenschaft- 


licher Fragen der Reproduktionstechnik, der Galvanostegie usw. bestimmt 


war. In dem großen Neubau der Firma, der eine der größten Druckereien 
der Welt beherbergen soll, ist die Errichtung eines mit den modernsten 
Hilfsmitteln ausgestatteten chemischen Laboratoriums vorgesehen. Mit der 
Einrichtung desselben beschäftigte sich Spiegel mit Feuereifer in den letzten 
Monaten seines Lebens, und es ist eine Tragik des Schicksals, daß die Er- 
öffnung dieses neuen Laboratoriums, in dem sehr interessante neue Probleme 
zu behandeln sind, nur wenige Tage nach seinem Hinscheiden erfolgen sollte. 


Die Ausdehnung der Lehrtätigkeit Spiegels ergibt sich aus diesem Lebens- 


bilde. Er hat an den verschiedenen akademischen Stellen zahlreiche Schüler 
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ınterwiesen, die ihm ihre Dankbarkeit bewahrten; seine Vorlesungen wirkten 
iurch die Sachlichkeit und Klarheit seiner Diktion stets anregend, so daß 
lie Zahl seiner Hörer dauernd zunahm. 


Die Richtung seiner wissenschaftlichen Arbeiten war durch seinen 
«ntwicklungsgang und durch seine medizinischen Interessen bestimmt. Auf 
einem Lebenswege ist er nach Robert Koch und Oscar Liebreich auch 
aul Ehrlich nähergetreten, und es nimmt nicht Wunder, daß vor allem 
lie Beziehungen der Chemie zur Pharmakologie und Medizin ihn anregten. 
Die sehr zahlreichen Veröffentlichungen auf diesen Gebieten, wie z. B. 
\rbeiten über Lanolin, über Untersuchung von Nierensteinen, über den 
chwefel-Stoffwechsel beim Menschen, Arbeiten analytischer, pharmakologi- 
cher und medizinischer Natur, die in den verschiedensten pharmazeutischen 
ind medizinischen Zeitschriften erschienen sind, können hier nicht im einzelnen 
jehandelt werden. Ebensowenig ist es möglich, auf die vielfachen Aufsätze 
ritischer und zusammenfassender Art, wie: Über die Ehrlichschen Theorien 
iber Giftwirkung und Immunität, über die Lokal-anaesthetica, über neuere 
jiochemische Theorien, und vieles andere mehr näher einzugehen. 


Seine rein chemischen Experimental-untersuchungen sind vor allem in 
len Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft und daneben in der 
"hemiker-Zeitung, sowie in den Berichten der Deutschen Pharmazeutischen 
sesellschaft veröffentlicht. Sie beschäftigen sich fast ausschließlich mit 
“ragen der organischen Chemie, meist im Hinblicke auf pharmakologische 
ziele. 

Unter dem Einfluß von Carl Liebermann und mit diesem zusammen 
jeschäftigte er sich zuerst mit der Hydrierung von höheren aromatischen 
<ohlenwasserstoffen; die Frucht dieser Studien sind eine Reihe von Abhand- 
ungen, z. B.: „Über Chrysen-Hydrüre‘, „Über die Hydrierung des Fluorens‘, 
‚Zur Frage nach der Konstitution des Fichtelits“, usw. Bald wendete sich 
ein Interesse hauptsächlich Naturprodukten und vor allem den Alkaloiden 
u, und er beschäftigte sich daher mit Untersuchungen über das Cardol, 
erner in mehreren Arbeiten mit Reaktionen des Cantharidins und weiterhin 
nit dem Alkaloid Gelseminin. Seine erfolgreichsten und populärsten Arbeiten 
jeschäftigten sich mit dem Yohimbin, dessen Isolierung aus der Yohimbehe- 
Rinde ihm zuerst glückte. Der Untersuchung dieses wichtigen Heilstoffes 
st eine ganze Reihe von Arbeiten gewidmet; und wenn auch die erstrebte 
\ufklärung seiner chemischen Struktur bis heute noch nicht gelungen ist, 
o haben Spiegels Versuche doch in mannigfacher Beziehung wertvolle Ergeb- 
isse gezeitigt. Während dreißig Jahren (seit 1896) kehrt Spiegel immer wieder 
u diesem Gegenstand zurück. Zwei Veröffentlichungen im letzten Jahrgang 
ınserer Berichte über Yohimbehe-Alkaloide veranlassen ihn im Heft ıı des 
ahrgangs 1926 zu einer Erwiderung, seiner letzten Arbeit. Der Sonderabzug 
lieser Notiz, den er nach alter Gewohnheit seiner Gattin mit einer Widmung 
iberreichte, trägt als Datum den Vortag seines Todes. 


Außer diesen Arbeiten sind noch eine Reihe anderer Veröffentlichungen 
iber Äther des p-Amino-phenols, sowie der Amino-kresole, über Reaktionen 
ler. p-Nitro-phenol-Salze, über- Dinitrophenyl-piperidin usw. anzuführen. 
zahlreiche Arbeiten, die Spiegel im Interesse und im Auftrage der chemischen 
ndustrie ausführte und die dabei erhaltenen Resultate entziehen sich der 
3esprechung. : 


a 


Seine literarische Befähigung veranlaßte Spiegel, neben den referierenden 
und kritischen Aufsätzen auch zusammenfassende Werke zu verfassen. Eine 
Frucht dieser Tätigkeit ist ein umfassendes Buch: „Über den Stickstoff und 
seine wichtigsten Verbindungen“, das im Jahre 1903 bei Vieweg in Braun- 
schweig erschien, heute natürlich durch die Forschungsergebnisse der folgenden 
Jahrzehnte überholt ist. IgII erschien eine kurze Arbeit: „Einführungen in 
die Pharmakologie‘, 1923 eine Monographie: ‚Heilmittel und Gifte im Lichte 
der Chemie“, als zweite Auflage einer Abhandlung: ‚Chemische Konstitution 
und physiologische Wirkung‘. 

Dieses Lebenswerk, dessen Inhalt hier nur kurz angedeutet werden 
konnte, füllte Spiegel bei seinem rastlosen Tätigkeitsdrang nur zum Tei 
aus. Seine starke Vaterlandsliebe und sein Interesse für alle politischen 
Fragen führten ihn schon jung in das politische Leben. Auch hier hatte er 
in seiner Rednergabe eine ausgezeichnete Stütze. Als überzeugter Anhänger 
einer liberal-demokratischen Weltanschauung, hat er lange Jahre für dieselbe 
sehr erfolgreich gewirkt und vor allem seine Dienste und seine Arbeitskraft 
der Kommunalverwaltung der Stadt Charlottenburg zur Verfügung gestellt. 
Mit zunehmenden Jahren wendete sich sein Interesse immer mehr sozialen 
Fragen zu; in seiner kommunalen Stellung konnte er sich auch in dieser 
Richtung segensreich betätigen. In den Jahren 1904—1I90g9 war er Stadt- 
verordneter von Charlottenburg, von 1909—1921 unbesoldeter Stadtrat. Er 
hat verschiedene Dezernate des Magistrats mit großem Erfolge verwaltet und 
besonders als Leiter des Arbeitsamts viele Jahre gewirkt. Bei seinem Aus- 
scheiden im Jahre 1921 erkannte der Magistrat seine Verdienste durch Er- 
nennung zum Stadtältesten an. 3 

So hat ein reich ausgefülltes segensreiches Leben einen vorzeitigen Ab- 
schluß gefunden. Seiner Gattin, seinen Angehörigen und Freunden wird 
dieser Mann unersetzlich bleiben.‘ 


Die Anwesenden erheben sich zu Ehren des Dahingeschiedenen von ihren 
Sitzen. 


Von Hrn. L. Darmstädter, einem der Stifter des Hofmann-Hauses, 
ist ein Dankschreiben eingetroffen für die Glückwünsche, die ihm seitens des 
Präsidiums zum 60-jährigen Doktor-Jubiläum ausgesprochen worden 
waren. 


Am 8. Januar feierte eines unserer arbeitsfreudigsten alten Vorstands- 
mitglieder, Hr. H. Wichelhaus (Heidelberg), seinen 85. Geburtstag. Dem 
Jubilar, der bekanntlich einer der Gründer unserer Gesellschaft ist und sich 
als langjähriger ‚‚Berichte‘-Redakteur und Angehöriger der Publikations- 
Kommission, sowie in den verschiedensten Vorstandsämtern, zuletzt als 
Präsident, höchste Verdienste um die Gesellschaft erworben hat, wurden vom 
Präsidenten brieflich die herzlichsten Glückwünsche des Vorstandes über- 
mittelt. 


Es werden 43 neue Mitglieder aufgenommen, 57 vorgeschlagen. 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
1394. Villavecchia, G. Vittorio. Dizionario di Merceologia et di Chimica Applicata. 
4. Aufl. Vol. IV: Senapa-Zucchero. Indice Generale Alfabetico. Milano 1926. 
2620. Curschmann, F. und Krohn, J. Die Ausdehnung der Unfallversicherung auf 
Berufskrankheiten. Kommentar zur R. V. O. und zur Verordnung vom 12. Mai 
1925. Berlin 1926. 


‚622. 
623. 
624. 
625. 
626. 
627. 


‚628. 
‚629. 
619. 
.630. 
631. 
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. Gottschalk, Alfred. Der Kohlenhydrat-Umsatz in tierischen Zellen. (Sonder- 
` abdruck a. d. Handbuch d. Biochemie des Menschen und der Tiere, 2. Aufl., 


2. Band.) Jena 1925. 

Imhoff, K. Fortschritte der Abwasser-Reinigung. 2. Aufl. Berlin 1926. 
Kalninš, Arvids. Mežu technologija. Riga 1925. 

Kopaczewski, W. Les Ions d’Hydrogene. Paris 1926. 

Linck, G. und Blanck, E. Chemie der Erde. 2. Band, ı. Heft. Jena 1925. 
Litinsky, L. Über die Wahl eines Gaswerksofen-Systems. Halle 1926. 
Litinsky, L. Feuerfeste Baustoffe für Kammern der Kokerei- und Gaswerks- 
öfen. Halle 1926. 

Pauli, Wolfgang. Eiweißkörper und Kolloide. Wien 1926. 

Preuß, E. Die Fabrikation des Stärkezuckers. Leipzig 1925. 

Sano, Shizuwo. Scientific Papers. Tokyo 1926. 

Sörensen, S. P. L. Proteins. New York 1925. 

Wagner, Alfred. Die ätherischen Öle. Leipzig 1925. 


Besonders weist der Vorsitzende auf die folgende neuerschienene Ver- 


öffentlichung der Gesellschaft hin: 


‚:melins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl., System-Nummer 20: Lithium. 


(Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft.) Berlin 1927. 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 


. L. Andrussow: Über die katalytische Ammoniak-Oxydation. — Vorgetragen vom 


Verfasser. 


M. Bodenstein: Versuch einer Theorie der katalytischen Ammoniak-Verbrennung. 


— Vorgetragen vom Verfasser. 


W. und I. Noddack: Beiträge zur Chemie des Rheniums. — Vorgetragen von Hrn. 


W.Noddack. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. F. Mylius. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
DnDrnrk: A W. Sehada Berlin N. 39 
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3erichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
927, Nr. 3. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 9. März. 


Mitteilungen für die Generalversammlung 
am 30. April 1927. 


(I. Geschäftsbericht. II. Bilanz 1926. 
III. Vorschläge für die Vorstands-Ergänzungswahlen.) 


1. . Geschäftsbericht des Vorstandes über das Jahr 1926. 


Die Zahl der Mitglieder beträgt nach der statistischen Zusammen- 
stellung vom Februar d. J. 5194, während das Jahr 1925 mit einem Be- 
stande von 5239 Mitgliedern abschloß. Zuwachs und Verminderung der 
Mitgliederzahl veranschaulichen die folgenden Daten (die eingeklammerten 
Zahlen beziehen sich auf 1925). Neu aufgenommen wurden 475 (588) Mit- 
rlieder, während 57 (50) frühere ordentliche Mitglieder sich der Gesellschaft 
:rneut anschlossen. Verluste erfolgten durch. 33 (44) Todesfälle, 135 (133) 
Austritte und 409 (309) Streichungen wegen nicht gezahlten Beitrages. 
Demnach wurden im Jahre 1926 113 Mitglieder weniger vorgeschlagen, 
lagegen 100 mehr gestrichen als im Vorjahre. Daß diese ungünstigen Zahlen 
n der Hauptsache auf die schwierigen wirtschaftlichen Verhältnisse in 
Deutschland zurückzuführen sind, zeigt sich darin, daß die Zahl der Mit- 
jlieder in Deutschland und Österreich um ca. I50 zurückgegangen ist, 
während im Auslande, besonders in den außereuropäischen Ländern, eine 
‚um Teil erhebliche Steigerung erfolgte. 

. Die schlechte wirtschaftliche Lage machte sich auch durch den Rück- 
sang der Bezieherzahl unserer Zeitschriften bemerkbar, -dèr im 
fahre-1926 bei den ‚Berichten‘ 3%, beim Zentralblatt 4'/),% betrug. 
Leider wurde der Vorstand durch das sehr ungünstige finanzielle Ergebnis 
les letzten Jahres (die Bilanz 1926 ‚schließt mit einem ungedeckten Fehl- 
betrag von rund 58000 Mark ab) genötigt, die Bezugspreise beider 
Zeitschriften nicht unerheblich zu erhöhen. Diese Maßnahme hat nach 
len bis jetzt möglichen Feststellungen bei den ‚Berichten‘ einen erneuten 
Abfall von etwa 5% an Mitglieder-Abonnenten. herbeigeführt, während 
lie Bezieherzahl des ‚‚Zentralblatts‘‘ keine Verminderung erfuhr. 

Wie aus der Übersicht auf der nächsten Seite zu entnehmen ist, ist 
lie Zahl der in den „Berichten“ zum Abdruck gelangten Mitteilungen (482 
vegen 5I4 im Voriahre) etwas geringer geworden, hauptsächlich aus dem 
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schaft auf der 89. Versammlung der Gesellschaft Deutscher N aturforscher und 
Ärzte in Düsseldorf am 23. September 1926 gehaltenen Vorträge gebracht hat. 


Jahr 1921 1922 1923 1924 1925 22 
Zahl der Abhandlungen .......... | 370 438 443 414 514 482 1 


Umfang in Seiten von: 

Abtlg. A (Vereinsnachrichten, Nekro- 
loge, Bibl.-Katalog usw......... 782 22 105 126 95 185 

Atomgewichts-Bericht ............ 8 85 34 36 27 30 

Mitglieder-Verzeichnis ............ 86 117 — — II4 117 

Abtlg. B (Abhandll. u. Register)... | 3391 4072 25812)| 21472). 2887?2)| 30572) 


Gesamt Seitenzahl er | 4207 4498 2720 2309 3123 3389 


Durchschnittlicher Umfang einer Ab- 
handına oac en Seiten 


9.202408 5.8 5.2 5.6 6.3 


© Erheblich' (von 5.6 auf 6.3 Seiten) vergrößert hat sich der Umfang der 
zum Abdruck gelangten Abhandlungen, wie nachstehende Tabelle zeigt, 
die gleichzeitig einen Überblick über die Raum-Beanspruchung durch die 
einzelnen Disziplinen gibt: 


Zahl der Umfang Durch- 
schnittl. Länge 
Abhandlungen Seiten d. Abhandil. 
T. Allgemeine und Anorganische Chemie 71=14.7% 4798=155% 67 Seiten 
IT. Physiologische,Chemie s. grrr. aat 29 =; 6.0% =I6I= 5.2% 15 
vV OrsanischeyChenne d oare e E E 354 573-3 %, 2206 — 71.5 9%: O2 


483?) 3087 6.3 Seiten 


Von den eingelaufenen Abhandlungen entstammten 127 dem Aus- 
lande. Nicht zum Abdruck gelangt sind im ganzen 57 Mitteilungen, und 
zwar vorwiegend aus dem Grunde, weil wir uns mit Rücksicht auf die c 
schäftslage in der Aufnahme von Abhandlungen eine starke Beschränkung 
auferlegen mußten. Wir sahen uns deshalb genötigt, in vielen Fällen den 
Autoren anzuraten, ihre uns eingesandten Manuskripte in „Liebigs Annalen“ 
im „Journal für praktische Chemie“, in der ‚Zeitschrift für angewandte 
Chemie” und in anderen Zeitschriften zu veröffentlichen. Für diese Maß- 
nahme haben wir im allgemeinen bei den Autoren volles Verständnis gefunden. 


Das Redaktions-Kollegium der ‚Berichte‘ hat gegenüber dem Vorjahre 
in seiner Zusammensetzung keine Veränderung erfahren. Es gehören ihm 
wie bisher als wissenschaftliche Redakteure die HHrm. F. Haber, K. A 
Hofmann, C. Neuberg, R. Pschorr, M. Volmer und R. Willstätter 
sowie als Delegierter des Vorstandes Hr. W. Schlenk an, denen als tech. | 
nischer Redakteur Hr. R. Stelzner zur Seite steht. 


l 
II. Physikalische und Kolloid-Chemie ... 29= 6.0% 242= 73% 8.3 s- s 
f 


1) Einschließlich der: Emil- Fischer-Biographie (480 Seiten). D 
2) Stark vergrößerter Satzspiegel, der einen. Raumgewinn von mehr. als 1/, zur 
Folge hatte. 
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„~ An der äußeren Ausstattung der ‚Berichte‘ konnte aus zwingenden 
wirtschaftlichen Gründen im abgelaufenen Jahre noch nichts geändert 
| werden; für 1927 ist dagegen ein wesentlich besseres Druckpapier beschafft 
worden. - 

-= Die Redaktion des „Zentralblatts‘ hat trotz des wesentlich angestie- 
genen Umfanges der Berichterstattung die Halbjahrs-Autorenregister 
mit dem letzten Heft jeden Halbjahrs herausgebracht. Auf Grund eines 
Vorstandsbeschlusses vom Februar 1926 wurde das Jahres-Sach- und 
-Formelregister des ‚Chemischen Zentralblatts“ Ende Februar 1927 
fertiggestellt, wodurch vermieden wird, daß in der Berichterstattung ein 
allzugroßer Zeiteinschnitt entsteht. Der Vermehrung des Umfanges ent- 
sprechend, erreichte das Jahres-Sach- und -Formelregister eine Stärke 
von ca. 60 Bogen. — Die im vorigen Jahre angekündigte Tabelle der 
Trivialnamen der organischen Verbindungen mit den dazu ge- 
hörigen Bruttoformeln wurde im Berichtsjahre herausgegeben. Die 
systematische Anordnung des Sach-Registers, die Einführung des Jahres- 
Formelregisters und die Herausgabe des Trivialnamen-Registers fanden in 
den Besprechungen der verschiedenen Fachzeitschriften Anerkennung. Vom 
Januar 1927 ab werden die Anzeigen neu erschienener Bücher wieder 
‚in den Text des ‚„Zentralblatts‘‘ aufgenommen. Ihre Bearbeitung erfolgt 
nach den deutschen und ausländischen Bibliographien wie früher in der 
Redaktion, wodurch eine weitgehende Vollständigkeit auf dem Gebiete 
der Chemie und ihrer Grenzwissenschaften gewährleistet wird. Diese Maß- 

. nahme ermöglicht es gleichzeitig, die Buch-Erscheinungen in Zukunft wieder 

im „Zentralblatt“ registermäßig zu erfassen. Die ‚„Bibliographia Chimica‘', 

die bisher dem ‚Zentralblatt‘ beigelegen hat, kommt vom Jahre 1927 ab 

in Fortfall. 

Die Bearbeitung des General-Registers VI (umfassend die Jahre 
I922—1924) nimmt ihren guten Fortgang. Das General-Register VI er- 
scheint Ende 1927. Durch die Verschmelzung der Literatur-Register 
der Organischen Chemie mit den „Zentralblatt“ -Generalregistern 
wird erreicht, daß der Wert der künftigen ‚„Zentralblatt‘-General- 
register durch die formelregistermäßige Erfassung der organischen Ver- 
bindungen erhöht wird. 

Die von I9I0—I92I durchgeführte handbuchmäßige Registrierung 
der Publikationen organisch-chemischen Inhalts hat mit dem Erscheinen 
des 5. Bandes der ‚„Literatur-Register der Organischen Chemie“ 
im März 1926 ihr Ende gefunden. Der von Jahr zu Jahr immer bedrohlicher 
anschwellende Literaturstrom begann zu seiner Bewältigung derartige 
Mengen an Arbeitszeit und dementsprechend auch an Geldmitteln zu er- 
fordern, daß das Unternehmen in der bisherigen Art nicht mehr fortgeführt 
werden konnte. Aus diesem Grunde und auch zur Vermeidung einer doppelten 
registermäßigen Bearbeitung der gleichen Literatur-Periode sah sich der 
Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft veranlaßt, das Unter- 
nehmen vom Literaturjahre 1922 ab in vereinfachter Form — als General- 
Formelregister zum ‚Chemischen Zentralblatt“ — fortzusetzen. 


Von der Neuauflage des Beilstein-Handbuches ist im Jahre 1926 
der IX. Band, die isocyclischen Monocarbonsäuren und Polycarbonsäuren ent- 
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: Von Band I und II der Neuauflage sind im Jahre auf Anregung 
des Verlages Neudrucke ‘hergestellt worden. a 


Die Vorarbeiten für das Beilstein- Ergänzungswerk sind im Jahre 


1926 so weit fortgeschritten, daß der erste Band bereits im une des Jahres 
1928 erscheinen wird.- 

Die Redaktion von Gmelins Handbuch der Anorganischen 
Chemie hat im Verlauf des Berichtsjahres die Elemente Bor, Fluor, Lithium 
und Wismüt erscheinen lassen. Das Element Wasserstoff befindet sich 
im Druck. Außerdem wird im Jahre 1927 noch die Lieferung Chlor erscheinen 
und anfangs 1928 die Lieferung Natrium. Die sehr wünschenswerte Be- 
schleunigung der Herausgabe des Werkes soll durch eine Erhöhung 
des Mitarbeiter-Bestandes der Redaktion und auch durch Heranziehung 


von Spezialisten für die Bearbeitung gewisser Gebiete erreicht werden. Diese 


Maßnahmen werden in erster Linie der Bearbeitung des großen und wichtigen 
Kapitels ‚Eisen‘ zugute kommen, für die die Vorarbeiten im Gange sind. 
Die Erweitering der Redaktion und die hiermit verbundene, von dem 
Schriftleiter zu leistende organisatorische und redaktionelle Mehrarbeit 
macht es erforderlich, ihm einen stellvertretenden Schriftleiter an die Seite 
zu stellen. Diesen Posten wird vom I. April des Jahres an der wissenschaft- 
liche Mitarbeiter der Redaktion, Hr. Dr. Erich Pietsch, übernehmen. 


W.Schlenk, Präsident. - 
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aktiva 11. Bilanz am 31. Dezember 1926 passiva 


ES SEER E N ii a Te K 
Grundstück »Hofmannhaus«] 100000.— f A. W. von Hofmann- | 
Gebäude » 246350 -| Fonds . . „u... N 
Einrichtung » 24 714,39 | Hypotheken . . . . .| 225001 — 
Kunstgegenstände » 1 — f Vorauszahlungen . . . 94 044159 
Bibliothek > 1015521671 Reserve . . . . . .| a250 
Bankguthaben . . . . 53 408/14 | Ergänzung . . 0. . 36 498157 
Kasson s, T: 11 607/38 | Verlag Chemie . . . . 5 180187 
E e Anteil . . 6700 —f Schulden . . . 2... 16 088130 
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Berlin, den 10. Februar 1927. 
Deutsche Chemische Gesellschaft. 
Der Schatzmeister: Dr. F. Oppenheim. 


Die vorstehende Bilanz, sowie das Gewinn- und Verlust-Konto, abgeschlossen 
am 31. 12.1926, haben wir geprüft und mit den ordnungsmäßig geführten Büchern 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Übereinstimmung gefunden. 


Berlin, den 15. Februar 1927. 


Die Revisoren: Dr. Ewald Sauer. Dre Haken Dr. W. Herzberg 
Genehmigt und vollzogen: Berlin, den 26. Februar 1927. 


A xT r; 7 y TA r q ANI ` y Gere Ne Para e ir DE Dre 


G. v. Hevesy (Freiburg), B. Holmberg (Stockholm), H. Specketer 


HI. Vorschläge des Vorstandes 
für die Vorstands-Ergänzungswahlen. 


Einheimischer bzw. auswärtiger Vizepräsident: 
H. Thoms A. Wohl (Danzig). 


Schriftführer bzw. stellvertr. Schriftführer: 
REM yS PARANE; 


Bibliothekar: 
A. Rosenheim. 


Einheimische Ausschußmitglieder (3 zu wählen): 
(alphabetisch geordnet) A. Binz, H. Scheibler, W. Schöller, 
E. Tiede, OÖ. Warburg. 


Auswärtige Ausschußmitglieder (5 zu wählen): 
(alphabetisch geordnet) B. Helferich (Greifswald), 


(Griesheim), F. Ullmann (Genf), R. Wegscheider (Wien), 
` R. Weinland (Würzburg). 
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Sitzung vom 14. Februar 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 17. Januar 1927 wird genehmigt. 
Hierauf begrüßt der Vorsitzende als auswärtiges Mitglied Hrn. W. Fuchs 
(Brünn) und hält sodann folgende Ansprache: 


„Wiederum haben wir eine Anzahl schmerzlicher Verluste in unserem 
Mitgliederkreise zu beklagen. 

Einer der Klassiker der organischen Chemie, ein hervorragender Natur- 
forscher, der Träger eines Namens, welcher in den Fachkreisen der ganzen 
Welt einen vollen Klang hat, ist aus den Reihen der Lebenden geschieden. 
Am 19. Januar verstarb 86-jährig in Frankfurt a. M. 


CARL GRAEBE. 


Graebes Persönlichkeit und Wirken in so knappem Rahmen zu skizzieren, 
wie es an dieser Stelle geboten ist, wäre eine nicht zu lösende Aufgabe. Blicken 
wir doch beim Gedanken an Graebes Schaffen und Schaffenszeit in eine 
Epoche der Allergrößten unserer Wissenschaft, eines Kekule, eines Bunsen, 
eines Baeyer und manch anderer Führer in der Chemie, denen Graebes 
Person würdig zur Seite steht. Und nicht nur historisch ist Graebes Werk 
zu werten. Um nur an ganz weniges zu erinnern: Noch heute haben Graebes 
Arbeiten über die Chinone grundlegende Bedeutung. Und von der bekann- 
testen Großtat, der im Verein mit Liebermann durchgeführten Aufklärung 
des Alizarins, ist nicht nur das Resultat noch jetzt vollgültig, sondern auch 
die Arbeitsmethode noch heute fruchtbar. Einem Manne wie Graebe gebührt 
in unserer Gesellschaft mehr als ein kurzer Nachruf, und so wird in den 
Berichten der Gesellschaft ein ausführlicher Nekrolog erscheinen. 

Das unerbittliche Schicksal hat Graebes Namen zu der Reihe der großen 
Toten aus dem Reiche der Chemie geschrieben. Mit Wehmut gedenken 
wir des Hinganges dieses Mannes. Mit dieser Wehmut vereinigt sich aber 
auch ein Stolz, daß dieser Große ein deutscher Gelehrter war, und insbesondere, 
daß er einer der Begründer unserer Gesellschaft und ihr einstiger Präsident 
gewesen ist. Hr. v. Braun hat im Auftrage des Vorstandes einen Kranz 
an der Bahre des Entschlafenen niedergelegt. 


Am 20. November 1926 verstarb infolge eines Schlaganfalles unser 
Mitglied, Hr. Prof. Dr. 


| FORRIS JEWETT MOORE. 


Seinem Kollegen, Hrn. Prof. A. H. Gill, verdanken wir die folgenden 


P 


Moore wurde am 9. Juni 1867 in Pittsfield (Massachusetts, U. S. A.) 


|‘ 
54 1927. AS 


s 


geboren. Schon im frühesten Kindesalter verlor er seinen Vater. Er wurde ` 


deshalb im Hause seines Onkels, eines Arztes, in Claremont, New Hampshire, 


erzogen. Dort besuchte er die verschiedenen Vorbildungsschulen, sowie 


die Stevens High School, und erwarb im Jahre 1889 das Diplom eines Bacca- ` 


laureus Artium vom Amherst College. 


Beeinflußt vielleicht durch seinen Onkel und auch durch seinen College- 
Professor Harris, beschloß er, sich der Chemie zu widmen. Er war zunächst 
ein Jahr als chemischer Assistent in Amherst tätig, siedelte dann aber nach 
Europa über, um zu reisen und sich in seinem Fach weiter auszubilden. 
1893 erwarb er unter Viktor Meyer die Doktorwürde der Universität 
Heidelberg. Darauf wurde er ein Jahr Assistent für Chemie an der Cornell 
University. Im nächsten Jahre (1894) kam er als Assistent an das Massa- 
chusetts Institute of Technology, wo er die verschiedenen Stufen vom In- 
structor, Assistent und Associate bis zum ordentlichen Professor (1912) 
durchlief. Außerdem hat er noch während verschiedener Jahre Vorlesungen 
über organische Chemie an der Harvard University gehalten. 


Prof. Moore war Mitglied der Deutschen Chemischen Gesellschaft und ` 
der American Chemical Society, ferner Fellow of the American Academy 


of Arts and Sciences und Mitglied des National Research Council. 


Seine Untersuchungen bewegten sich auf dem Gebiete des Harnstoffs, 
der Harnsäure, der Schiffschen Basen und der Purine. Seine Hauptarbeit, 


welche viel Geduld und Geschick erforderte, betraf die Konstitution des ` 


Xanthogallols}). 

Seine drei Bücher: ‚Outlines of Organic Chemistry‘, „Experiments 
in Organic Chemistry‘ and ‚A History of Chemistry‘ sind als musterhaft 
hinsichtlich einer kurzgefaßten, aber klaren Darstellungsweise zu bezeichnen. 


Prof. Moore war ein tüchtiger und begeisternder Lehrer, ein kühner 


Forscher und ein geschickter Arbeiter. 

Im Frühling 1925 begann er, sich nicht mehr vollkommen wohl zu 
fühlen; er trat zurück und stellte seine Vorlesungen ein. Seit 1892 war er 
mit Emma P. Tod verheiratet, die sich ihm völlig widmete und ihm ein 
schönes Heim geschaffen hat. 

Moore war ein fröhlicher Mensch und ein zuverlässiger Freund; bei 
seinen Studenten erfreute er sich großer Beliebtheit. Wir alle werden ihn 
sehr vermissen. 


Einen weiteren Verlust erlitt unsere Gesellschaft durch den Tod. von 
Prof. Karl Magnus von Hell. 
VonHrn.H. Kauffmann (Reutlingen) geht uns der folgende Nachruf zu: 


Am II. Dezember 1926 verschied im Alter von 77 Jahren 


KARL MAGNUS VON HELL. 


Er ist in Stuttgart am 8. September 1849 als Sohn eines mittleren Hof- 
beamten geboren, besuchte daselbst das Gymnasium, später die Oberreal- 
schule und schließlich, um Kaufmann zu werden, die damals am Poly- 


1) vergl. Journ. Amer. chem. Soc. 39, 974—ıo1ı [1917]. . 
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technikum. errichtete Handelsklasse.. Nach kurzer . Drogisten-Laufbahn 
wurde in dem jungen Mann, der schon als Knabe aus Spargroschen sich 
ein Laboratorium zusammentrug, der Trieb zur Naturwissenschaft über- 
mächtig. Er studierte in Stuttgart unter Fehling und in München unter 
Erlenmeyer, dessen Privatassistent er wurde. Beim Ausbruch des Krieges 
1870 ging er als Freiwilliger mit, zog sich aber im Felde eine schwere Krank- 
heit zu, so daß er in die Heimat entlassen wurde. Nach seiner Genesung 
holte ihn Fehling als Assistent nach Stuttgart, wo um diese Zeit Viktor 
Meyer Hilfslehrer war. Als letzterer nach Zürich berufen wurde, erhielt 
Hell dessen Lehrauftrag in theoretischer und organischer Chemie, den er 
bis zur Übernahme der ordentlichen Professur nach Fehlings Pensionierung 
1883 ausübte. In dieser Stellung erwarb er sich große Verdienste um die 
Hebung des chemischen Unterrichts an der Technischen Hochschule, und 
durch sein tatkräftiges Einsetzen kam der Neubau eines großen, zeitgemäß 
eingerichteten chemischen Laboratoriums zustande, das im Wintersemester 
1895/96 bezogen werden konnte. 1896—1899 war er Rektor der Technischen 
Hochschule und wurde durch das Ritterkreuz der Württembergischen Krone, 
Komtur des Friedrich-Ordens, ausgezeichnet. Mit voller Hingabe und mit 
seltener Pflichttreue erfüllte er seinen Beruf, bis ihn im Jahre 1914 ein Augen- 
leiden zwang, um Pensionierung nachzusuchen. 


Die Arbeiten Hells bewegen sich im Gebiet der organischen Chemie 
und widmen sich mit Vorliebe den aliphatischen Säuren. Besonderes In- 
teresse schenkte er den zweibasischen Säuren, wovon seine zahlreichen Ver- 
öffentlichungen über Pimelinsäure, Adipinsäure, Korksäure und Azelainsäure 
Zeugnis ablegen. Das Studium der Einwirkung von Brom führte ihn zur 
Entdeckung eines einfachen neuen Bromierungs-Verfahrens, zu der in der 
Folge wichtig gewordenen Methode der Bromierung in Gegenwart von 
Phosphor. Die Methode erschloß ihm die Bromderivate der Säuren und 
schuf ihm die Möglichkeit zur Herstellung mannigfaltiger anderer Derivate. 
Hell gebührt das Verdienst, den höchstmolekularen aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff, der bis jetzt bekannt ist, dargestellt und mit dieser Substanz, 
deren Formel C,H; ist, bewiesen zu haben, daß Kohlenstoffketten bis zu 
60 Kohlenstoffatomen möglich sind. Seine späteren Untersuchungen be- 
schäftigen sich vorzugsweise mit ungesättigten aromatischen Verbindungen, 
so mit Anethol, Eugenol, Safrol, Stilben und deren Derivaten, die er nach 
neuen synthetischen Methoden herstellte, und die er mannigfachen Um- 
setzungen unterwarf. 

Neben seiner wissenschaftlichen Tätigkeit fand Hell noch Zeit zu 
größeren literarischen Arbeiten; er wirkte mit bei der Herausgabe der Jahres- 
hefte des Vereins für Vaterländische Naturkunde in Württemberg 
und war Mitarbeiter an den Jahresberichten der Chemie. Nach dem Tode 
Fehlings übernahm er die Redaktion des Neuen Handwörterbuches der 
Chemie, das vom Jahre 1886 ab unter seinem Namen erschien; er selbst 
steuerte ausgezeichnete und durchdachte Artikel bei und verstand es, ge- 
eignete Mitarbeiter zu gewinnen. 

Hell war ein gewissenhafter, unermüdlicher Forscher, der pflicht- 
getreueste Lehrer, ein Vorbild der Pünktlichkeit und Geduld für seine 
Schüler, denen er selbst einfache chemische Handgriffe erklärte. Schüler 
und Assistenten, denen er ein väterlicher, wohlwollender Freund und Berater 
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Schließlich ist noch mit Trauer des Heimgangs unseres Mitgliedes Di 
Felix Hahn zu gedenken. 


Hr. G. Lockemann hat uns die folgenden Notizen über den am 
I7. Januar 1927 verstorbenen Oberregierungsrat Dr. 


FELIX HAHN 


freundlichst zur Verfügung gestellt. 


Felix Hahn wurde als Sohn des damaligen Hauptmanns, jetzigen 
Oberstleutnants a. D. Curt Hahn am 2. Oktober 1877 in Leipzig geboren. 
Nach Besuch der Bürgerschule und des humanistischen Gymnasiums: 
„Thomas-Schule“ studierte er in Freiburg und in Leipzig Chemie. Mit 
einer unter Beckmanns Leitung ausgeführten Doktorarbeit , Beiträge 
zur Kenntnis der Triglyceride“ promovierte er im Dezember 1904 in Leipzig. 
Hahn übernahm dann die Stellung eines Hilfsarbeiters bei der Redaktion 
des Chemischen Zentralblattes im Hofmann-Hause, die er im Frühjahr 1907 
mit der eines Assistenten am Landwirtschaftlichen Institut der Universität 
Göttingen vertauschte. Im Herbst desselben Jahres trat er in die Technische 
Prüfungsstelle des Reichsschatzamtes in Berlin unter Leitung des Geh. 
Oberregierungsrates Prof. Dr. Karl von Buchka zunächst als Hilfsarbeiter 
ein. Dort wurde er dann bald zum Regierungsrat und im Jahre IgIg zum 
Oberregierungsrat ernannt. Als diese Reichsstelle infolge der Neuordnung 
der Zollverhältnisse im Jahre 1924 mit der entsprechenden preußischen 
verschmolzen wurde, wurde Hahn in den einstweiligen Ruhestand versetzt. 
In der Folgezeit wurde er vorübergehend an anderen Reichsdienststellen 
beschäftigt und war im übrigen als wissenschaftlicher Mitarbeiter an ver- 
schiedenen Zeitschriften tätig. 


Zuverlässigkeit, Gewissenhaftigkeit und Fleiß waren die Hauptcharakter- 
züge Hahns, die es ihm auch ermöglichten, seinem schwächlichen Körper 
zum Trotz den nicht geringen Anforderungen seiner amtlichen Stellung in 
hervorragender Weise gerecht zu werden. Alle, die ihm persönlich näher 
standen, werden Felix Hahn wegen seiner unermüdlichen Hilfsbereitschaft 
und vornehmen Gesinnung stets ein dankbar ehrendes Andenken bewahren.‘ 


Die Anwesenden erheben sich zu Ehren der Dahingeschiedenen von 
ihren Sitzen. 


Es werden 57 neue Mitglieder aufgenommen, 56 vorgeschlagen. 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
2639. Festschrift anläßlich des 1o0-jährigen Bestehens der Technischen Hochschule 
Fridericiana zu Karlsruhe. Karlsruhe 1925. 
2635. Kahn, Max und Goodridge, Frederic G. Sulfur metabolism. Philadelphia- 
New York 1926. 
2642. Koppel, Ivan. Der Bau der Atome und das periodische System. Leipzig. 102 
2633. Menschutkin, B. N. D. I. Mendelejew. Das periodische Gesetz. Redigie 
und durch eine Arbeit ‚Über die gegenwärtige Lage des periodischen Gesetzes“ 
ergänzt (Russ.). Moskau-Leningrad 1926. 
2634. Menschutkin, B. N. Carbocyclische Verbindungen (Russ.). Leningrad 1926 
2632. Oddo, Giuseppe. Trattato di Chimica Inorganica. Palermo-Rom 1925. ; 
2636. Schorigin, Paul. Die Chemie der Kohlenhydrate (Russ.). Moskau-Leningrad 1926. 


; Besonders weist der Vorsitzende auf die folgende neu er- 
hienene Veröffentlichung der Gesellschaft hin: 


T Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie. 8. Aufl. System-Nummer 19: 
= Wismut. Berlin 1927. 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 


4 E. H. Riesenfeld: Der homogene Ozon-Zerfall. — Vorgetragen vom Verfasser. 


2. W. Fuchs (Brünn): Untersuchungen über das Fichtenholz-Lignin: a) Über un- 
= gesättigte Zucker-Komplexe im Holz; b) Silber-Destillation von techn. Will- 
=  stätter-Lignin. — Vorgetragen vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: - 
W.Schlenk. H. Leuchs. 
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- Sitzung vom 14. März 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


, Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom I4. Februar 1927 
Vorsitzende des Hinscheidens unseres alten Mitgliedes, des 


2x 
rat Professor Dr. 
TA 


à GEORG KRAUSE, 


Sea A 
anten Begründers der „Chemiker-Zeitung“, der im 78. Lebensjahre 


gerem Leiden am 8. März in Cöthen gestorben ist. Der Dahin- 
hat sich durch zahlreiche Stiftungen hohe Verdienste um die 
nheit erworben; auch die Ziele unserer Gesellschaft hat er im Jahre 
äßlich des 25-jährigen Bestehens der Chemiker-Zeitung durch Her- 


namhaften Summe gefördert. 


‚Noch ein zweiter, äußerst schmerzlicher Verlust hat unsere Gesellschaft 


. Februar starb in Heidelberg der Geheime Regierungsrat Professor 


Dr.- HERMANN WICHELHAUS. 


Nichelhaus ist das letzte der Mitglieder von uns gegangen, welche 


ndung unserer Gesellschaft tätigen Anteil genommen haben. Des- 
aber für 


ok 


© 


dern unsere- Gedanken heute zurück in lang vergangene, 
isch wichtige Zeiten. 
ar vor nahezu 60 Jahren, am II. November 1867, da trafen sich, 
adung zusammenberufen, mehr als hundert Chemiker, um die 
einer deutschen Gesellschaft zu beraten, wie sie in der Chemical 
London ein Vorbild hatte. Nach einer einführenden Ansprache 
ers wurde A. W. Hofmann das Präsidium für den Abend über- 
ner den Wunsch nach einer Chemiker-Gesellschaft begründenden 
als erste Amtshandlung Hofmanns die an die HHrm. Wichel- 
. Scheibler gerichtete Pitte, für den Abend das Amt der Schrift- 


übernehmen. 
- Wichelhaus vom Geburtstag unserer 
Funktion betraut. Noch mehr: schon 
T. Nasallechaft vewirkt; denn er un 


Gesellschaft an mit einer 
vorher hat Wichelhaus für 
d C. Scheibler hatten im 


— u DE u 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


1927, Nr. 4. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 6. April. 


Sitzung vom 14. März 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Nach Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom I4. Februar 1927 
jedenkt der Vorsitzende des Hinscheidens unseres alten Mitgliedes, des 
Hrn. Hofrat Professor Dr. 


GEORG KRAUSE, 


les bekannten Begründers der ‚„Chemiker-Zeitung‘, der im 78. Lebensjahre 
yach längerem Leiden am 8. März in Cöthen gestorben ist. Der Dahin- 
seschiedene hat sich durch zahlreiche Stiftungen hohe Verdienste um die 
Allgemeinheit erworben; auch die Ziele unserer Gesellschaft hat er im Jahre 
(902 anläßlich des 25-jährigen Bestehens der Chemiker-Zeitung durch Her- 
‚abe einer namhaften Summe gefördert. 


Der Vorsitzende fährt fort: 
„Noch ein zweiter, äußerst schmerzlicher Verlust hat unsere Gesellschaft 
etroffen. 


Am 28. Februar starb in Heidelberg der Geheime Regierungsrat Professor 


Dr. HERMANN WICHELHAUS. 


Mit Wichelhaus ist das letzte der Mitglieder von uns gegangen, welche 
ın der Gründung unserer Gesellschaft tätigen Anteil genommen haben. Des- 
alb wandern unsere Gedanken heute zurück in lang vergangene, aber für 
ıns historisch wichtige Zeiten. 

Es war vor nahezu 60 Jahren, am II. November 1867, da trafen sich, 
lurch Einladung zusammenberufen, mehr als hundert Chemiker, um die 
sründung einer deutschen Gesellschaft zu beraten, wie sie in der Chemical 
ociety in London ein Vorbild hatte. Nach einer einführenden Ansprache 
\. v. Baeyers wurde A. W. Hofmann das Präsidium für den Abend über- 
ragen. Einer den Wunsch nach einer Chemiker-Gesellschaft begründenden 
tede folgte als erste Amtshandlung Hofmanns die an die HHrn. Wichel- 
raus und C. Scheibler gerichtete Bitte, für den Abend das Amt der Schrift- 
ührer zu übernehmen. 

So war Wichelhaus vom Geburtstag unserer Gesellschaft an mit. einer 
vichtigen Funktion betraut. Noch mehr: schon vorher hat Wichelhaus für 
DET Amache QAaceallerhaft cewitkt: denn er und C Scheibler hatten im 
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wesentlichen Statuten ausgearbeitet, die am Abend jener konstituierenden | 


Versammlung en bloc angenommen und nachher im einzelnen ausgearbeitet 
worden sind. 


wir 


cu Se on 


An jene zunächst eintägige Funktion als Schriftführer schloß sich ein 
fünfjähriges Wirken in diesem damals gewiß sehr bürdevollen Amt. Dazu 
übernahm Wichelhaus noch die Redaktion der ‚Berichte‘ und führte dieses. 
Ehrenamt durch 15 Jahre. Fast fünfzigjährige Zugehörigkeit zur Publikations- 
kommission, 3I-malige Wahl zum Ausschußmitglied, darunter zehnmalige 
zum Vizepräsidenten, und 1910—18 Führung des Amtes des Präsidenten — 
diese Daten sprechen mehr als beredte Worte von opferwilliger Hingabe und 
von hohen Verdiensten. 


Lassen Sie mich nun einen Blick auf den Lebensgang des Mannes werfen, 
dessen Wirken so eng mit dem Leben und Gedeihen unserer Gesellschaft ver- 
knüpft war. Eine Niederschrift des Dahingegangenen, von den Hinter- 


bliebenen mir gütigst zur Verfügung gestellt, bietet mir dazu viele Unter- 
lagen. 


Geboren am 8. Januar 1842 in Elberfeld, zeigte Wichelhaus schon im 
Knabenalter große Vorliebe für Chemie. So wurde diese Wissenschaft denn 
auch der Hauptinhalt seiner Universitätsstudien, die er in Bonn, Göttingen 
und Heidelberg betrieb und 1863 mit einer Dissertation über Meteoreisen. 
„Summa cum laude“ abschloß. 


Die damals sich mächtig entwickelnde Persönlichkeit Kekules zog nun- 
mehr den jungen Chemiker in ihren Bann, und einundeinhalb Jahre brachte 
Wichelhaus bei dem damals in Gent wirkenden Reformator zu. Schon da- 
mals bewegte Wichelhaus der Gedanke, daß es eine verdienstvolle und wichtige 
Aufgabe sein müsse, Entwicklung und Leistung der chemischen Industrie 
der heranwachsenden Chemiker-Generation durch Vorlesungen vor Augen zu i 
führen, und wenn Wichelhaus seine Kraft noch nicht sogleich in den Dienst 
solchen Unterrichts gestellt hat, geschah es nur unter dem günstigen Ein- 
fluß von Kekule, der seinem Mitarbeiter die Notwendigkeit klar machte, 
zunächst die eigene Ausbildung noch zu festigen und vielseitiger zu gestalten. 
Solcher Anregung folgend, arbeitete Wichelhaus zunächst kurze Zeit mit 
Ruhmkorffs Apparaten in Paris, und dann I Jahr bei Frankland in 
London; eine Studienreise nach Amerika trug ferner dazu bei, für Wichelhaus 
den Überblick über seine Wissenschaft zu erweitern. 


b 
Nach Deutschland zurückgekehrt, habilitierte sich Wichelhaus 1867 in 
Berlin, also in dem Jahre der Gründung unserer Gesellschaft. 


Ein besonderer Umstand führte drei Jahre nachher Wichelhaus zu dem 
Plane zurück, den er schon zur Zeit seiner gemeinsamen Arbeit mit Kekule 
erwogen. 1870 nämlich starb G. Magnus, der an der Berliner Universität 
zugleich Lehrer der Physik und der Technologie gewesen war. Wichelhaus 
übernahm den Unterricht in Technologie und die von Magnus hinterlassenen 
Lehrmittel, nämlich eine technologische Sammlung und eine Bibliothek. § 

Um seinem Lehrfache auch dauernd praktisch nahe zu stehen, tra 
Wichelhaus als Volontär in die damals als Behörde existierende ‚Technische 
Deputation für Gewerbe‘ ein; 1872 wurde er als beamtetes Mitglied auf 
genommen. Im wesentlichen zu eigener Information trat er ferner in das 
Patentamt ein, aus dadurch bedingten Dienstreisen und Verhandlungen fü 
sein Lehramt ständig Gewinn ziehend. 
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Es ist im wesentlichen ein Verdienst von Wichelhaus, daß 1883 ein 
‚Technologisches Institut der Universität Berlin“ erbaut und später er- 
weitert wurde. Wenn dieses Institut als für moderne Ansprüche völlig un- 
zulänglich vor einigen Jahren aufgegeben worden ist, so besagt das natürlich 
keineswegs, daß es nicht ehemals eine wertvolle Errungenschaft war. 


Als kenntnisreiche Mittelsperson zwischen akademischer Wissenschaft 
and chemischer Industrie wurde Wichelhaus mit mancherlei Repräsentation 
betraut. Als die deutsche chemische Industrie ihre auf der Weltausstellung 
n Wien vorzuführenden Erzeugnisse der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
zur Verfügung stellte, wurde er beauftragt, alles systematisch zu ordnen und 
n Wien aufzustellen. Für die Pariser Weltausstellung (1900) übernahm er 
die Leitung einer historischen Sammlung — heute ein wertvoller Besitz des 
Deutschen Museums in München. 

Die vielerlei Amtsverpflichtungen hielten Wichelhaus keineswegs von 
chemischer Forschungsarbeit ab, die bei ihm naturgemäß in erster Linie 
Shemisch-technischen Problemen galt. Obenan ist von den Früchten solcher 
Arbeiten die Einführung der Alkalischmelze der Sulfonsäuren in die Technik 
zu stellen, deren Bedeutung heute so groß ist wie ehemals. In Erkenntnis 
ler hohen wirtschaftlichen Bedeutung der Rübenzucker-Industrie erbaute 
Wichelhaus im Auftrage des Reichskanzler-Amtes die ‚Versuchsanstalt des 
Reiches für Zucker-Raffination‘ in Charlottenburg. Auch dort hat er sich er- 
folgreich betätigt. Als ein noch heute sehr wichtiges Problem tauchte in 
den neunziger Jahren das der Verhütung von Verunreinigung öffentlicher 
Wasserläufe durch Abwässer der Sulfitzellstoff-Fabriken und später der Kali- 
ndustrie auf. Ihm hat Wichelhaus manche wertvolle Arbeit gewidmet. 


Der ausgesprochenen Neigung folgend, den jungen Chemikern ein Lehrer 
zu sein und auch auf die interessierte Allgemeinheit belehrend zu wirken, 
hat Wichelhaus verschiedene, in ihrer Zeit wertvolle, technologische Schriften 
verfaßt. Die erste davon ist am allgemeinsten gehalten und betitelt: ‚‚Wirt- 
schaftliche Bedeutung chemischer Arbeit“. Dann folgten ‚Vorlesungen über 
chemische Technologie“, welche vier Auflagen erlebten. Spezieller sind die 
Schriften: ‚Sulfurieren, Alkalischmelze der Sulfonsäuren, Ksterifizieren‘, 
ferner „Der Stärkezucker‘‘ und ‚Organische Farbstoffe‘. 

Entsprechend der Arbeitsrichtung von Wichelhaus sind diejenigen seiner 
Schüler und Assistenten, deren Leistungen besondere Anerkennung gefunden 
haben, vor allem in den Reihen der Vertreter der angewandten Chemie zu 
suchen. U. a. seien hier genannt die Geheimen Regierungsräte Burckhard, 
von Dechend, Täuber; Patentanwalt Graf von Reischach; Dr. Ub- 
belohde; Professor Freund und Frank; Dr. Vieweg. Als letzter aber er- 
jolgreichster Mitarbeiter ist auch ein reiner Wissenschaftler zu nennen, näm- 
ich Geheimrat Wallach, der vor Beginn seiner großen Arbeiten über Ter- 
pene und Campher bei Wichelhaus Assistent gewesen ist. 

Vor zwei Monaten noch hatte ich die Freude, Hermann Wichelhaus zum 
ünfundachtzigsten Geburtstag die Glückwünsche der Chem. Gesellschaft 
schriftlich aussprechen zu können; freundliche Dankesworte waren die Er- 
widerung. Heute weilt Wichelhaus im Reiche der Schatten. Wenn unsere 
lamaligen Wünsche, es möge dem Jubilar noch weiterhin ein langes glück- 
iches Alter beschieden sein, also nicht in Erfüllung gegangen sind, so sei es 
ans wenioctana ein träctlicher Cedanke daß dem verdienstvollen Manne ein 
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In dankbarem Angedenken wird der Name des Mitbegründers unserer 
Gesellschaft, des erfolgreichen Forschers und Lehrers in unserem Kreise fort- 
leben!“ 


Nachdem die Anwesenden das Andenken der Dahingeschiedenen durch 
Erheben von den Sitzen geehrt haben, teilt der Vorsitzende mit, daß am 
7. März unser früherer Vizepräsident Hr. A. Hantzsch (Leipzig) seinen 
70. Geburtstag feierte, bei welcher Gelegenheit unser derzeitiger aus- 
wärtiger Vizepräsident Hr. K. H. Meyer (Ludwigshafen) dem Jubilar die 
Glückwünsche des Vorstandes durch die folgende, von ihm verfaßte Adresse 
übermittelte: 

Herrn 
Geheimrat Professor 


Doktor Arthur Hantzsch 


zum 70. Geburtstag 
am 7. März 1927. 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft. 


Hochverehrter Herr Jubilar! 


Zu Ihrem 70. Geburtstage Ihnen die herzlichsten und aufrichtigsten Glückwünsche 
darzubringen, ist für die Deutsche Chemische Gesellschaft ehrenvolle Pflicht und Freude 
zugleich. Zählt doch die Gesellschaft voll Stolz Sie zu den Mitgliedern ihres Vorstandes, 
und waren Sie doch zwei Jahre lang Vizepräsident der Gesellschaft. In den Berichten der 
Gesellschaft haben Sie den größten Teil Ihrer wissenschaftlichen Arbeiten niedergelegt; 
dem Forscher, der in weiten Gebieten der Chemie bahnbrechend gewirkt hat, gelten 
vor allen Dingen unsere Glückwünsche. 

Sie gehören noch zu den Gelehrten, die man dem großen Zeitalter der organischen 
Chemie zuzählt. Die Arbeiten, die den ersten Teil Ihres wissenschaftlichen Lebens aus- 
füllten, gehören hauptsächlich in das Gebiet dieser Wissenschaft. Bereits in Ihrer Habili- 
tationsarbeit zeigten Sie die ungemein glückliche Hand und den richtigen Forscherinstinkt 
der für den Erfolg im Gebiet der synthetischen organischen Chemie so unerläßlich ist | 
mit Ihrer Synthese von Pyridin-Derivaten aus Acetessigester und Aldehyd-ammoniak 
die immer mit Ihrem Namen verknüpft sein wird, richteten Sie die Augen der ganzer 
chemischen Welt auf sich als auf den vielversprechenden Jünger unserer Wissenschaft 
Hatten Sie mit Ihrer Habilitationsarbeit den Beweis Ihres Könnens in der synthetischeı 
Chemie erbracht, so zeigte schon Ihre Habilitationsvorlesung, wohin Ihre wissenschaftlich 
Laufbahn Sie später führen würde: Sie sprachen bei Ihrer Habilitation im Jahre 188: 
in Leipzig „Über die Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und physikalische 
Eigenschaften“. Der Lohn für diese Ihre erste wissenschaftliche Tat und für die dan 
folgende schöne Reihe synthetischer und konstitutionell aufklärender Arbeiten zeigt! 
sich bald: Nach kurzer Privatdozenten-Tätigkeit in Leipzig wurden Sie schon im Alte 
von 28 Jahren auf den Lehrstuhl für organische Chemie am Eidgenössischen Polytechniku: 
in Zürich berufen, eine Berufung, die deswegen besonders ehrenvoll war, weil diese Stel 
stets mit Recht als Anfang einer glänzenden wissenschaftlichen Laufbahn galt. Ware 
Ihre Vorgänger doch Johannes Wislicenus und Victor Meyer gewesen! 

In Ihren Züricher Jahren, die in dieser herrlichen Stadt zu den schönsten Ihr 
Lebens gezählt haben mögen, haben Sie unsere Wissenschaft mit einer Fülle wichtig 
Arbeiten beschenkt, Arbeiten über Chinone, sowohl synthetischer Art wie auch ük 
Abbau-Reaktionen, gehen einher neben Arbeiten über Furan- und Pyridin-Deriva 
und weiter über Thiazol, das Sie als erster darstellten. Schon da aber erscheint ein grof 
Problem, das Sie später immer wieder gefesselt hat, und dessen erfolgreiche Bearbeitw 
zu einem wesentlichen Bestandteil Ihrer Lebensarbeit geworden ist: das Problem « 
Isomerie. Nach allen Richtungen hin haben Sie dieses Problem durchforscht, aus za 
reichen Körperklassen die Beispiele wählend, alle Methoden physikalischer und chemisc! 
Art heranziehend und neue Methoden ersinnend. Zunächst erkennen Sie das Probl 
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þei Arbeiten über Thiazole und über Derivate des Succinylo-bernsteinsäure-esters. Dann 
folgt die berühmte Arbeit mit Ihrem großen Schüler Alfred Werner: über ‚Die räum- 
liche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Molekülen‘ und weiter die Arbeit über 
„Stereochemisch-isomere Stickstoffverbindungen‘“. 


a Mit diesen Arbeiten haben Sie der Wissenschaft etwas Großes geschenkt; Sie haben 
gleichzeitig die Tür zu einem w eiten Forschungsgebiet geöffnet, das Sie nunmehr, teils 
noch in Zürich, dann weiter in Würzburg, mit Erfolg betraten. Zahlreiche Arbeiten über 
die Oxime und Hydrazone sind Zeuge Ihrer rastlosen Forschertätigkeit; aus ihnen 
wachsen die Arbeiten über Diazoverbindungen und ihre eigenartigen Isomerien, die bis 
in die neuere Zeit hineinreichen, und deren Gesamtüberblick wir in Ihrem Buche, das Sie 

mit Ihrem Schüler Reddelien verfaßt haben, finden. In Würzburg greifen Ihre Arbeiten 
über Isomerie noch weiter aus; als ein großer Erfolg Ihrer zielsicheren, von theoretischen 
geleiteten, experimentellen Forschung fällt Ihnen die Entdeckung der 
 Isomerie des Phenyl-nitro-methans als reife Frucht wohlverdient in den Schoß. Gefunden 
durch einen Versuch, so einfach anzustellen wie nur irgendein Versuch der organischen 
Chemie, aber nur dem Forscher vorbehalten, dessen Auge durch die Überlegungen 
‚theoretischer Art geschärft war! Das ist ja mit ein Charakteristikum Ihrer ganzen 
 Forschertätigkeit, daß jedes Experiment Sie zu neuem Nachdenken, zu neuen Theorien 
führte, und daß jede Theorie wiederum zum Leitstern für nene Experimentalarbeiten 


wurde. 

1 ‘ Als weitere Isomeriefälle untersuchten Sie dann die Farbbasen und Farbsäuren, 
und in diesen Arbeiten, die man den klassischen Arbeiten der organischen Chemie zureihen 
darf, zeigten Sie sich als der Forscher, der Sie für die heutige Generation, namentlich 


t Ihrer Berufung nach Leipzig, sind: als der Mann, der die physikalisch-chemischen 
ethoden für die organische Chemie gewonnen hat. Die Messung der Leitfähigkeit, 
es Dissoziationsgrades, der Lichtbrechung, der Lichtabsorption bei allen möglichen 
stemen, führte Sie zu wichtigen Folgerungen auf den verschiedensten Gebieten, immer 
wieder hauptsächlich auf dem Gebiet der Isomerie. So gelang Ihnen der spektroskopische 
"Nachweis von Gleichgewichten zwischen den beiden isomeren Formen des Acetessig- 
sters, und andererseits konnten Sie zeigen, daß Ionen und die vermeintlichen ,un- 
dissoziierten Salze“ das gleiche Absorptionsspektrum haben — eine Feststellung, die 
‚für die heutige Theorie der starken Elektrolyte und für die heutige Auffassung über die 
Bedeutung des Lösungsmittels und der Solvatation von grundlegender Wichtigkeit 
worden ist. Und als letztes wichtiges Ergebnis Ihrer Arbeiten mit diesen Methoden 
eichnen wir die Feststellung, daß die Säuren prinzipiell in mehreren isomeren Formen 


> 


ten können, deren Anteil vom umgebenden Medium in hohem Grade abhängig 
t, und die sich durch die von Ihnen entwickelten Vorstellungen deuten lassen. 


Bei allen Ihren Arbeiten versuchten Sie, tief in die Probleme selbst einzudringen 
d aus dem vorliegenden experimentellen Material Folgerungen zu ziehen und weiter- 
bauen. — Mit wahrer Leidenschaft, mit heiliger Begeisterung vertieften Sie sich in 
e Probleme der Chemie, die Ihnen zum eigentlichen Lebensinhalt wurde. Und diese 
Ihre Begeisterung teilte sich Ihren Schülern mit, deren lebhaftes Interesse für unsere 
Wissenschaft durch Ihre Art, sie zu pflegen, geweckt werden mußte. Es ist kein Zufall, 
aB der große Theoretiker der anorganischen Chemie, Alfred Werner, aus Ihrer Schule 
amt! Es muß ein stolzes Gefühl für Sie sein, der Lehrer dieses uns viel zu früh ent- 
ssenen Mannes gewesen zu sein. 

So haben wir heute nicht nur dem Forscher unseren Dank abzustatten für das, 
; er uns gegeben, sondern auch dem erfolgreichen Lehrer. Schier unübersehbar ist die 
der Chemiker, Physiker, Mediziner, Naturforscher, die Ihre lebendige und anregende 
ung gehört haben, und in denen Sie Interesse für unsere Wissenschaft w eckten. 
B auch die Zahl der Chemiker, die unter Ihrer speziellen Leitung arbeiteten, und 


s fürs Leben mitgebend. Sie weckten die Freude am Forschen — und v iele Ihrer 
er, im In- und Auslande, sind Forscher geblieben, sei es in der Industrie, sei es 
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Lebenswerk zurückblicken, auf Ihr Werk als Forscher und als akademischer Lehrer. — 
Unser Stolz ist es, Sie zu den Unsrigen zu zählen. — So bringt Ihnen heute die Deutsche 
Chemische Gesellschaft ihren ehrerbietigsten Dank und ihre wärmsten Glückwünsche 
dar. Mögen Ihnen, hochverehrter Herr Kollege, noch lange Jahre freudigen und frucht- 
baren Forschens beschieden sein! 


Berlin, den 7. März 1927. 
Die Deutsche Chemische Gesellschaft. 


W.Schlenk K.H. Meyer H. Leuchs F. Mylius 
Präsident. Vizepräsident. Schriftführer. Schriftführer. 


Hr. W. Traube hat dem Vorstand brieflich mitgeteilt, daß er nach 
14-jähriger Zugehörigkeit zum Vorstande sein Amt als einheimisches Aus- 
schußmitglied niederlege, um jüngeren Kräften Platz zu machen. Der Vor- 
stand hat Hrn. Traube für seine Tätigkeit im Dienste der Gesellschaft 
den herzlichsten Dank zum Ausdruck gebracht. 


Es werden 56 neue Mitglieder aufgenommen, 31 vorgeschlagen. 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 


ı. Heinz Ohle, Gertrud Berend: Zur Frage der Ringstruktur der Fructose, — 
Vorgetragen von Hrn. H. Ohle. 


2. W.Schlenk, E. Bergmann: Beiträge zur Stereochemie von Kohlenwasserstoffen. 
— Vorgetragen von Hrn. E. Bergmann. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W.Schlenk. H. Leuchs. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
Druck: A. W. Schade, Berlin N. 39, 
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jerichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


027, Nfa 5: — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 6. April. 


RICHARD MEYER 


(1846—1926). 


Wenige Monate, nachdem er seinen 80. Geburtstag gefeiert und eine 
ierzliche und weitreichende Anerkennung gefunden hatte, ist Richard 
Meyer nach kurzer Krankheit am 26. November 1926 sanft verschieden. 
Das Glück, das ihn ein langes Leben hindurch begleitet hat, ist ihm bis zum 
nde treu geblieben. 


„Ich bin am 20. Juli 1846 zu Pankow bei Berlin geboren, wo die Eltern 
ine Sommerwohnung inne hatten‘“ heißt es in einer autobiographischen 
Niederschrift. Wer heute durch das alte Pankow fährt und es sich als Sommer- 
rische wohlhabender Bürger vorzustellen sucht, an dem ziehen die 
Wandlungen vorüber, die Berlin und mit ihm Deutschland in diesen acht 
fahrzehnten erfahren haben. Richard Meyer wuchs in dem Berlin auf, wo 
sottfried Keller darbend und ringend seinen ‚Grünen Heinrich‘ nieder- 
chrieb, und wo das Wirken eines Bismarck, eines Lassalle eben jene 
Wandlungen vorbereiten half. In der Lebensbeschreibung seines jüngeren 
Bruders Viktor, die Richard Meyer verfaßt hat, schildert er die gemeinsam 
rerbrachte Jugend- und Studentenzeit so heiter und anschaulich, daß man 
iichts hinzufügen mag. Als er 1864 die Universität Berlin bezog, hörte er 
ıoch Chemie bei Heinrich Rose, Physik bei Gustav Magnus und mußte 
praktisch chemisch im Privatlaboratorium von Franz Sonnenschein 
iırbeiten, da es noch kein chemisches Institut der Universität gab. Das 
studium führte ihn einige Semester zu Bunsen nach Heidelberg, wieder 
aach Berlin zurück und schließlich zu Wöhler nach Göttingen, wo er 
mit einer Arbeit über das Indium 1868 promovierte. Er genügte seiner 
Militärpflicht und trat dann für einige Zeit in eine Kattundruckerei zu 
Mühlhausen i. E. ein, um die coloristische Tätigkeit praktisch zu erlernen, da 
ər später die Kattunfärberei und -druckerei des Vaters übernehmen sollte. 
Der Aufenthalt im Elsaß fand einen jähen Abschluß durch den Ausbruch 
des 70er Krieges. Ins Feld kam er nicht, da ein Knieleiden, das er sich 
während des Einjährigen-Jahres zugezogen hatte, ihn nicht voll dienst- 
tauglich machte; aber er war zunächst in Lazaretten tätig und mußte später ' 
3 Landwehrmann Gefangene bewachen und Ersatzreserven ausbilden. 


Als der Frieden zurückgekehrt war, begann Richard Meyer seine Tätig- 
keit in der väterlichen Fabrik. Sie dauerte nicht lange. Die politischen 


lungen hatten die wirtschaftlichen Bedingungen des Unternehmens 
a aaa aabt ne naantlinh infnloa des Wettbewerbs der 
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Elsässer Färbereien, und es wurde schon 1873 aufgelöst. Ein Versuch, sich 
mit einer eigenen chemischen Fabrik unabhängig zu machen, schlug fehl 
und belehrte ihn, daß er nicht das Zeug zum Geschäftsmann hatte. So 
entschloß er sich, eine völlig neue Bahn einzuschlagen. Daß das Unterrichten 
ihm große Freude machte und er dazu wohl befähigt war, hatte er mehrfach 
erprobt, so z. B. bei chemischen Experimentalvorträgen, die er im Berliner 
Handwerker-Verein abgehalten hatte, und er ging daher mit dem Gedanken 
um, sich bei Baeyer in München zu habilitieren. Als ihm deshalb durch 
seinen Bruder Viktor, der schon seit einigen Jahren in Zürich wirkte, das 
Angebot zuging, die Lehrstelle für Physik und Chemie an der Bündner 
Kantonschule zu Chur anzunehmen, griff er zu und siedelte 1876 nach der 
Schweiz über. 

Neun Jahre weilte er in Chur, und wenn er von dieser Zeit erzählte, 
so umwob sie stets ein besonderer Glanz. Das schöne Land, das er auf mancher 
Bergfahrt kennen lernte, ein anregender Verkehr, Besuche aus Zürich und 
in Zürich, wo er auch gelegentlich Männer wie Gottfried Keller an der 
Wirtstafel traf, eine Tätigkeit, die ihn zunächst ganz ausfüllte und für die 
er volle Anerkennung fand, und dies alles in der Frische des ersten Mannes- 
alters. Die Kantonschule zerfiel in ein Gymnasium, eine technische und 
eine merkantile Abteilung, und der Unterricht, den er zu erteilen hatte, 
entsprach wohl im ganzen dem in einer deutschen höheren Realschule. 
Richard Meyer war der geborene Lehrer. Bis ins hohe Alter hinein bewahrte 


er sich die Freude an den Menschen und vorzüglich an der Jugend — das 
Aufleuchten seiner Züge, wenn er einen Bekannten wiedersah, ist mir 
von seinem persönlichen Wesen ganz besonders in Erinnerung —, er blieb 


für Neues wach und aufgeschlossen und teilte das Selbsterlernte und -er- 
fahrene gern dem Jüngeren mit. Die Schranke, die so oft und so früh den 
Jüngeren vom Älteren, den Schüler vom Lehrer trennt, daß das Neue, das 
dem Jungen am wertvollsten ist, den Älteren nicht mehr fesselt, weil sein 
Auge mit Vorliebe nur auf das Vergangene gerichtet ist, diese Schranke 
fehlte bei ihm fast ganz. Und dieser Gesinnung entsprachen seine äußeren 
Gaben: Eine glückliche, freimütige Redegabe, eine gute Gesundheit, eine 
schwungvolle, stets bereite Arbeitskraft ließen ihn schwer ermüden und 
erlaubten es ihm, mit den Jungen jung zu sein. Daß seine Menschenkenntnis 
nicht stark war und er leicht zu Gutes von denen glaubte, mit denen er zu 
tun hatte, bedeutete nicht notwendig eine Hemmung. 

Die Laboratoriums-Bedingungen waren in Chur doch so günstig, daß 
er selbst wissenschaftlich arbeiten konnte, und daß gelegentlich junge Leute 
bei ihm ihre Doktor-Arbeit durchführten, mit der sie dann in Zürich pro- 
movierten. Er war seiner Schulung nach durchaus Anorganiker und hatte 
die organische Chemie nur als Colorist kennen gelernt. Jetzt vertiefte er 
sich aufnehmend, schriftstellernd und mit eigenen Versuchen in die neuere 
organische Chemie, wie sie sich durch die Forschungen Kekules, Baeyers, 
seines Bruders und vieler anderer so stürmisch und erfolgreich entwickelte. 
Sie hatte so für ihn den besonderen Reiz eines Gebietes, das man sich ganz 
durch eigene Arbeit angeeignet hatte. Er übernahm unter anderem die 
Bearbeitung der Farbstoffe für Bolleys Handbuch der chemischen Techno- 
logie, eine Aufgabe, die er freilich äußerer Umstände wegen erst viele Jahre 
später zum Abschluß bringen konnte. Damals veröffentlichte er auch eine 
Neubearbeitung von Faradays ‚„Naturgeschichte einer Kerze“ und verriet 
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so seine Vorliebe für ein volkstümliches Verbreiten der Wissenschaft — 
ein Zug, der ihn sein Leben lang begleitete. 

Im Laufe der Jahre verschob sich das Feld seiner Arbeit ein wenig. 
Schon von Anfang an gehörte es zu den Aufgaben, denen er sich nicht ent- 
ziehen mochte, Mineralwässer zu untersuchen und allerlei Gutachten für 
Behörden und Privatpersonen abzugeben. Diese Tätigkeit nahm einen 
noch größeren Umfang an, als in den Soer Jahren der Kanton eine Lebens- 
mittel-Kontrolle einführte. Richard Meyer hätte sich entschließen müssen, 
sich auf Kosten seiner sonstigen wissenschaftlichen Arbeit wesentlich der 
Nahrungsmittel-Chemie zu widmen. Es kam hinzu, daß sein Bruder von 
Zürich nach Göttingen berufen wurde, und so die Anregung fortfiel, die 
ihn an die Schweiz fesselte. So entschied er sich 1885 dafür, Chur zu ver- 
lassen und eine neue Stellung zu suchen, die seinen Neigungen mehr ent- 
sprach. Nach einer kurzen Tätigkeit bei den Höchster Farbwerken, 
habilitierte er sich 1886 bei Baeyer in München und verwirklichte so einen 
alten Plan. Aber auch hier war seines Bleibens nicht lange. Er glaubte, 
es seiner Laufbahn schuldig zu sein, sich um eine Professur für chemische 
Technologie an der Staatsgewerbeschule zu Reichenberg in Böhmen zu 
bewerben, die ihm ‚wie auf den Leib geschrieben‘ war, denn es war u.a. 
praktische Erfahrung in der Färberei und im Zeugdruck, womöglich auch 
in der Farbenfabrikation, erwünscht. Seine Bewerbung hatte Erfolg, und 
so zog er 1887 nach Reichenberg, so schmerzlich es ihm auch war, München 
und das reizvolle Leben im Baeyerschen Institut zu verlassen, wo damals 
Männer wie Königs und v. Pechmann, Friedländer und Bamberger 
wirkten. 1889 kam die Berufung an die Technische Hochschule zu Braun- 
schweig als Nachfolger des Technologen Knapp, und hier entfaltete er 
bis zum Ende seines Lebens eine mannigfaltige und fruchtbare Tätigkeit. 


Knapp, ein Schwager Liebigs und bedeutender Technologe, dessen 
Arbeiten und Anschauungen in der Gerberei-Chemie noch heute von Einfluß 
sind, hatte die neuere Entwicklung der organischen Chemie nicht mitgemacht. 
In der Bibliothek fehlten selbst der ‚Beilstein‘ und die ‚Berichte‘. So 
sah sich Richard Meyer genötigt, das Laboratorium für seine Zwecke in 
mancher Hinsicht umzugestalten und vieles Neue anzuschaffen, soweit 
die zunächst recht mäßigen Mittel reichten. Daß es ihm trotzdem gelang, 
mit Knapp in freundschaftliche Beziehungen zu treten, die bis zu dessen 
Tode 1904 unverändert andauerten, ist wohl ein Zeichen dafür, wie rück- 
sichtsvoll und gütig er es verstanden hat, das Mißtrauen und die Verstimmung 
des älteren Mannes zu überwinden. Die wissenschaftliche Arbeit wurde 
zunächst dadurch etwas gehemmt, daß die Zahl der Mitarbeiter klein blieb, 
solange den Technischen Hochschulen das Promotionsrecht abging. Dies 
besserte sich bekanntlich im neuen Jahrhundert, und es entwickelte sich 
nun ein reges Laboratoriumsleben, das er frisch und unermüdlich leitete, 
unterstützt von seinem Assistenten und Freunde Joachim Biehringer. 


Eine Änderung in seiner Stellung trat 1899 ein. Nach dem Rücktritt 
des Chemikers Robert Otto übernahm Richard Meyer die Professur für 
Chemie; von der chemischen Technologie behielt er nur die Technologie 
der Farbstoffe und Fasern. Für die übrigen Gebiete der organischen Techno- 
logie blieb eine eigene Professur erhalten, während die anorganische Techno- 

logie einer neu errichteten Professur für physikalische Chemie angegliedert 
_ wurde. Bodländer wurde an diese Stelle berufen. Mit seiner ganzen Ent- 
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schiedenheit und Jebhaftigkeit hatte sich Richard Meyer für die Schaffu 
des physikalisch-chemischen Lehrstuhls eingesetzt, des ersten, der an eir 
Technischen Hochschule begründet wurde. Wenn man damit das Verhalt 
der leitenden Chemiker nicht nur jener Zeit, sondern selbst der heutig 
vergleicht, so erkennt man schlagend, wie frei von Vorurteilen und vo 
Gedanken an den eigenen Nutzen er solche Fragen zu behandeln pfleg 
Der Fortschritt der Wissenschaft war ihm wirklich das Erste und alle 
Notwendige, 

Seine Untersuchungen befaßten sich zunächst mit der Frage nach d 
Konstitution der Phthaleine!). Er vertrat eine Auffassung, die zurz« 
nicht allgemein war; während man meist annahm, daß der Phthalsäure-Re 
bei der Kondensation mit den Phenol-Molekülen in die m-Stellung zu d 
Hydroxvlgruppen einträte, hielt er dafür, daß z. B. beim Fluorescein < 
Kondensation in der 0,p-Stellung erfolgte, und daß sich dabei unter A 
spaltung eines Wasser-Moleküls ein Pyron-Ring bildete. Der Versuch t 
stätigte seine Anschauungen weitgehend, er konnte im Fluoran den Grun 
körper der ganzen Fluorescein-Gruppe kennzeichnen und hat dess 
Abkömmlinge verschiedener Art eingehend untersucht. Viele der hierl 
gefundenen Stoffe zeichneten sich durch eine prachtvolle Fluorescenz a 

ein Reduktionsprodukt des Fluorans von noch unbekannter Konstituti 
gibt einen stark grün fluorescierenden Dampf?) —, während anderen Stoff 
ähnlicher Struktur das Fluorescenzvermögen fehlt. Dies reizte ihn, € 
Frage anzugreifen, mit welcher Kigenschaft der Konstitution ein solch 
luorescenzvermögen verknüpft sei). Er glaubte zunächst, bestimm 
fluorophore Gruppen, z. B. den Pyron-Ring, aufzeigen zu können, der 
Wirkung durch andere Gruppen verstärkt würde, ähnlich wie die aux 
chromen Gruppen das Färbevermögen der Chromophore beeinflussen. Ab 
Johannes Stark wies später darauf hin, daß man auch auf die Fluoresce 
im Ultravioletten Rücksicht nehmen müsse, und daß dann das Fluorescer 
vermögen an das Vorhandensein von Absorptionsbanden im Ultraviolett 
gebunden scheine, Richard Meyer war sachlich genug, seine große Kennt: 
fluorescierender organischer Stoffe mit Starks physikalischer Einsicht t 
der Krlorschung dieser Erscheinungen zu vereinigen®). 

Unter seinen mannigfaltigen weiteren organischen Arbeiten seien r 
mentlich noch die über die pyrogene Acetylen-Kondensation erwähı 
die ihn in den letzten Jahren seiner Laboratoriums- Tätigkeit beschäftigten 
Anknüpfend an einen alten Versuch Berthelots stellte er durch Einwirk 
von Wasserstoff auf Acetylen bei Temperaturen über 600° einen Acetyle 
Teer her. Es konnten in ihm viele Kohlenwasserstoffe (Benzol, Tolu 
Naphthalin, Diphenyl, Inden, Fluoren u.a.) nachgewiesen werden, € 
auch im Gas-Teer enthalten sind. Danach ist es wahrscheinlich, daß I 
diesem, wenigstens zum Teil, die Kohlenwasserstoffe durch Kondensati: 
des Acetylens entstanden sind. Die Arbeit ist auch insofern bemerker 
wert, als sie zu den ersten gehört, bei der die technisch wichtigen Kohle 
wasserstolfe durch Synthese in großem Maßstabe hergestellt wurden. W 
sehr diese Aufgabe im Mittelpunkt der heutigen technischen Chemie stel 
ist wohlbekannt, 


1) R, 21, 
a) R, 9 


25, 


376 [1888], 94, 1412 [1891], 20, 1385, 2118 [1892]. 
586 [1892], 3) Ztschr. physikal, Chem. 24, 468 [1897]. 
4) Physikal, Ztschr, 8, 250 [1907]. 3) B. 45, 1609 [1912]. 


3 
\ 
\ 


‘d 


Br,» 09 


-i 


Neben dieser forschenden Arbeit entfaltete er wieder eine lebhafte 
rische Tätigkeit. Seit 1891 gab es das „Jahrbuch der Chemie“ 
Der weite Kreis seiner wissenschaftlichen Bekannten, seine per- 
che TLiebenswürdigkeit, starke Arbeitskraft und schriftstellerische Ge- 
heit machten ihn ganz zum Mann, um ein solches Unternehmen durch- 
ihren und auf der Höhe zu halten. Günstig war auch das rege natur- 
ssenschaftliche Leben, das um die Jahrhundertwende in Braunschweig 
eiste; im Braunschweiger ‚Verein für Naturwissenschaften‘, dessen 
sitz Richard Meyer mehrfach führte, hörte man Vorträge von Elster 
d Geitel, von Giesel, von Bodländer. Gar mancher wird bedauern, 
B das „Jahrbuch“ der Not des Krieges erlegen ist. Es ist doch eine Gefahr, 
> stark die Naturwissenschaften, ja unsere Kultur überhaupt, bedroht: 
jeder geigt, und keiner hört zu. Man entbehrt deshalb ungern auch 
ir ein Unternehmen, das bei der an sich guten und notwendigen Zer- 
litte rung der Finzelforschung die Fortschritte jedes Jahres zusammenfaßt 
und sie zueinander in Beziehung setzt. Den Nachruf auf seinen Bruder 
Viktor, den er in den ‚Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft‘ 
röffentlichte, erweiterte er zu einer ausführlichen Lebensbeschreibung, 
diese gestaltete sich bei der Fülle der Fäden, die eine so glänzende Per- 
lichkeit wie Viktor Meyer mit wissenschaftlichen und nicht-wissen- 
ichen Kreisen verknüpfte, zu einem bunten Zeitbild der letzten Jahr- 
nte des vergangenen Jahrhunderts. 
Bei einer nicht rein chemischen Arbeit, wie dieser Biographie, fand 
ard Meyer eine wertvolle Gehilfin in seiner Frau. Sie war die Tochter 
ausgezeichneten Volksschriftstellers Bernstein, und in ihrem Erbgut 
d sich ein guter Anteil der literarischen Befähigung des Vaters. Auch 
vielen anderen Dingen teilte sie die Neigungen ihres Mannes: lebhaft, 
freich und immer tätig, gesellig und musikalisch begabt, hat sie mehr als 
Jahre lang mit ihm ein im wahren Sinne gemeinsames Leben geführt. 
hatten zwei Kinder; einen Sohn, der als Leiter der medizinischen Klinik 
l Göttingen einen weitbekannten Namen hat, und eine Tochter, die im 
use der Eltern blieb. Auch in ihr spürt man etwas vom Erbe des Groß- 
ers, wenn sie etwa im Auftrage der Schweizer Gesellschaft für 
olkskunst Schweizer Volkslieder sammelte. 
Richard Meyer war fast 70 Jahre alt, als der Krieg ausbrach. Er hatte 
schon mit dem Gedanken getragen, dann von seinem Amt zurückzu- 
eten, da sich doch das Alter in einer mäßigen Harthörigkeit zu äußern 
Jetzt aber mußte er seinen Rücktritt bis zum Jahre 1918 hinaus- 
ben. Unermüdlich tätig und helfend, wo er nur zu helfen vermochte, 
rachte er die harten Kriegsjahre; er optimistisch und vertrauensvoll, 
Frau pessimistisch und voll trüber Ahnungen. Kriegsende, Revolution 
Inflation brachten ihm neue und schwere Nöte. Dazu kam noch die 
‘um seinen Sohn, der damals Leiter der medizinischen Klinik in Strah- 
E. war, beim Einrücken der Franzosen sein Amt verlor und nach 
eu tschland flüchten mußte. Aber als er bald darauf in der gleichen Stellung 
cl h Göttingen berufen wurde, und der Vater das Glück hatte, sich der 
e seines Sohnes in nächster Nähe zu erfreuen, da wandte sich alles 
noch zum Besseren, und er konnte seine letzten Jahre mit einem ge- 
Behagen verbringen. Die Arbeit gab er auch jetzt nicht auf. In der 
chen Hochschule hielt er Vorlesungen über die ( seschichte der Chemie 
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— die Persönlichkeit Heinrich Klaproths fesseite ihn dabei besonders 
ferner eine volkstümliche Vortragsreihe über Chemie, der Auffordert 
eines Ausschusses für Volksbildung folgend. Beide hat er noch im Dri 
erscheinen lassen können. 

Bei der Feier seines 80. Geburtstages durfte er wohl sagen, er glau 
jetzt genug gearbeitet zu haben, und möchte die Zeit, die ihm noch vergör 
sei, in Ruhe verbringen. Solange seine Kräfte reichten, hatte er gewi 
und das schöne Vorrecht des Glücklichen ausgeübt, aufmunternd und tä 
zugreifend denen zu helfen, mit denen das Schicksal weniger glimpfl 
verfuhr. Viele gedenken seiner heute und auf lange Zeit in herzlicher Daı 


barkeit. 
H. Freundlich 


Sitzung vom 11. April 1927. 
Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Das Protokoll der Sitzung vom I4. März 1927 wird genehmigt. 


Der Vorsitzende macht Mitteilung von dem am 23. März 1927 in Ti 
im 78. Lebensjahre erfolgten Tode unseres langjährigen Mitgliedes, H 
Pror Dr. 


P. MELIKOFF, 


korrespondierenden Mitgliedes der Akademie der Wissenschaften des Sowj 
bundes. In einem der nächsten Hefte wird eine kurze Schilderung ı 
Lebensganges des Dahingeschiedenen erscheinen. 


Die Anwesenden erheben sich zur Ehrung des Verstorbenen von ih 
Sitzen. 

Unserm früheren Präsidenten, Hrn. O. Wallach (Göttingen) wurc 
anläßlich seines 80. Geburtstages die Glückwünsche der Gesellschaft du: 
die folgende, von Hrn. W. Borsche (Frankfurt a. M.) verfaßte Adre: 
übermittelt: 

Herrn 
Geheimrat Professor 
Doktor Otto Wallach 


zum 80. Geburtstag 
amı 27. März 1927. 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft. 


Hochverehrter Herr Jubilar! 


Mit ganz besonderer Freude bringt Ihnen die Deutsche Chemische Gesellscl 
heute die wärmsten Glückwünsche zu Ihrem achtzigsten Geburtstage dar; denn sie fi 
sich Ihnen eng verbunden als einem ihrer ältesten und treuesten Mitglieder, das 
über 57 Jahren, seit dem 8. November 1869, uns angehört. Sie haben, wie Sie in Ih 
vor einigen Jahren veröffentlichten Lebenserinnerungen erwähnen, als Assistent uns« 
ersten Sekretärs H. Wichelhaus an den Maßnahmen für die Drucklegung der Beric 
tätigen Anteil genommen, Sie haben bereits im zweiten Jahre unserer Zeitschrift « 
Arbeit über ‚p-Toluidin und Bromtoluol‘ in unserer Zeitschrift veröffentlicht und a 
nach Ihrem Fortgang aus Berlin durch eine stattliche Reihe wertvoller Abhandlun 
zu ihrem Aufblühen und dauernden Gedeihen beigetragen. Dazu haben Sie sich tı 


TON 7I 
vielseitigen Anforderungen, die Ihr akademisches Lehramt in Bonn und später in 
tingen an Sie stellte, der Mitarbeit an der weiteren Entwicklung unserer Gesellschaft 
ıt entzogen, sondern ihr zunächst als Ausschußmitglied, dann zweimal als Vizepräsident 
. schließlich als Präsident und dauerndes Mitglied des Vorstandes Dienste geleistet, 
die sich unsere Gesellschaft Ihnen immer zu allergrößtem Dank verpflichtet fühlen wird. 
Aber wir würden unserer Dankespflicht gegen Sie am heutigen Tage nicht vollkommen 
cht werden, wollten wir nur der Früchte gedenken, die unserer Gesellschaft aus der 
hen Ernte Ihres Lebens zugefallen sind. Darüber hinaus geziemt es sich für uns, 
beliebten und bewährten Hochschullehrer, der getreu den großen Überlieferungen 
erer Wissenschaft Generationen junger Chemiker heranbildete, und den Meister 
mischer Forschung zu rühmen, der mit klarem Blick, mit unermüdlicher Geduld und 

bewunderungswerter Experimentierkunst die Zugänge zu dem bis dahin kaum 
:etbaren Gebiet der Terpenchemie erschloß, diese für Wissenschaft und Technik gleich 
atige Gruppe von pflanzlichen Produkten in ihren einzelnen Gliedern durch neuge- 
affene Methoden nebeneinander nachzuweisen und voneinander zu trennen verstand 
, allen ibm entgegentretenden Schwierigkeiten zum Trotz, ihren Bau und ihre gegen- 
igen Beziehungen so weitgehend aufklärte, daß Terpene und Campher nunmehr zu 
am besten bekannten Naturstoffen gehören. Mit einer langen Reihe nahe verwandter, 
ı großen Teil gleichfalls zuerst von Ihnen dargestellter und untersuchter Substanzen 
en sie sich jetzt als hydroaromatische Verbindungen zwanglos in die organisch- 
mische Systematik einbeziehen, gleichberechtigt den aromatischen Verbindungen 
r Benzolderivaten, deren Geheimnis A. Kekul& kurz vor dem Beginn Ihrer Studien- 
mit genialem Scharfblick entschleiert hat. In weit über hundert umfangreichen, durch 
lendung der äußeren Form wie durch Gediegenheit des Inhalts gleich mustergültigen 
ıandlungen, die Sie in den heute noch von Ihnen mitgeleiteten ‚Annalen der Chemie‘ 
Stfentlichten, haben Sie die Ergebnisse dieser mühevollen Untersuchungen entsprechend 
m Fortschreiten allmählich der chemischen Öffentlichkeit mitgeteilt. Unsere Gesell- 
aft war es, der Sie 1891 in einem Vortrag ‚Über Terpene und Campher“ zuerst zu- 
ınenfassend darüber berichteten, um sie dann später noch einmal ausführlicher in 
em ebenso betitelten grundlegenden Werk dem größeren Kreis aller am Fortschritt 
erer Wissenschaft interessierten Fachgenossen als bleibenden Besitz darzubieten. 

Für Sie selbst hat diese Zusammenfassung Ihres Lebenswerkes noch keinen Ab- 
uß Ihres Wirkens bedeutet. Ein gütiges Geschick hat Ihnen weit über das biblische 
er hinaus bis zum heutigen Tage Schaffensfreude und Schaffenskraft erhalten und 
en vergönnt, ungebeugt durch die Last der Jahre und die schweren Nöte der Kriegs- 
| Nachkriegszeit, mit Rat und Tat an dem weiteren Ausbau naturwissenschaftlicher 
lterkenntnis sich zu beteiligen, dem Sie Ihr ganzes Leben gewidmet haben. Auch 
ür dankt Ihnen unsere Gesellschaft, und sie verbindet mit diesem Dank den Wunsch, 
‚ Ihnen der Vollbesitz körperlicher und geistiger Frische, in dem Sie heute zur Freude 
r Ihrer Freunde die Schwelle eines neuen Lebensjahrzehntes überschreiten, noch auf 
re hinaus bewahrt bleiben möge. 


Berlin, den 27. März 1927. 
Die Deutsche Chemische Gesellschaft. 


H.Leuchs W. Marckwald F. Mylius 
Sckriftführer. Vize-Präsident. Schriftführer. 


Hr. O. Wallach hat brieflich seinen Dank für die Ehrung ausgesprochen. 

Auf Einladung des Präsidenten der Chemical Society (London) hat 
‘ Präsident unserer Gesellschaft, Hr. W. Schlenk, an dem gelegentlich 
 Generalversammlung der Society am 24. März 1927 veranstalteten Anni- 
rsary Dinner teilgenommen. 

Der Schriftführer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug aus 
m Protokoll der Vorstandssitzung vom 26. Februar 1927. 


Es werden 31 neue Mitglieder aufgenommen, 20 vorgeschlagen. 


TEA 
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Für die Bibliothek ist als Geschenk eingegangen: 

773. Baars, E. Über den Zustand des Ammoniaks in wäßriger Lösung (Samım 
chem. u. chem.-techn. Vorträge von Ahrens, herausgegeben von W.H 
XXIX Band: 819 Heft). Stuttgart 1927. 

In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 


1. H. Zocher: Über flüssige Krystalle und Strukturbildung in kolloiden Lösungeı 
Vorgetragen vom Verfasser. 


2. G. M. Schwab: Über katalytischen Ammoniak-Zerfall. — Vorgetragen vom Verf: 
Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. F. Mylius. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 


vom 26. Februar 1927. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder W.Schlenk, M. Bod 
stein, RE. Habet O Hahn, K Heb H. Leuchs W Marckii 
F. Mylius, R. Pschorr, E. Riesenfeld, A. Rosenheim, G. Schroe 
H. Simonis, M. Volmer, A. v. Weinberg, sowie der Verwaltungssekı 
PRAES 

Entschuldigt die HHrn. R. Anschütz, K.v. Auwers, A. Beratik 
C Bosch, H. v Euler Er Rischer, Ir Freundlich, Aw Lranez 
H.Hörlein, B Lepsius, ]J. Meisenheimer, K. H. Meyer, PO: 
heim, R, Pummerer, F. Raschig, E.späth, A. stock Howe 
R. Willstätter. 


Auszug aus 3. Es wird beschlossen, daß in diesem Jahre eine auswär‘ 
Sitzung mit zusammenfassendem Vortrag am I. Oktober in Frankfurt/l 
abgehalten wird. Hr. Hans Fischer (München) wird um einen zusamı 
fassenden Vortrag von etwa ıIt/,stdg. Dauer über ‚„Porphyrine‘ erst 

Die Anregung, diese auswärtige Sitzung im Zusammenarbeiten mit 
südwestdeutschen Chemikern und im Kontakt mit der im Herbst in Fr. 
furt/Main tagenden ‚„Physiologischen Gesellschaft“ abzuhalten, findet 
klang. 

7. Der Etat 1927 findet die Genehmigung des Vorstandes. 

9. Der früher gefaßte Beschluß, von jeder in den „Berichten“ 
öffentlichten Arbeit 10 Sonderdrucke für den Vertrieb an Mitglieder 
Nichtmitglieder herstellen zu lassen, wird aufgehoben, da diese Einrichi 
sich als unrentabel erwiesen hat. 

Auszug aus II. In letzter Zeit ist es wiederholt vorgekommen, daß 
gearbeitete Redaktionsbeamte ihre Stellung kündigten, weil ihnen 
der Industrie einträglichere Stellungen geboten wurden. An sich ist < 
Tatsache zu begrüßen, weil sie einerseits den Angestellten unserer Gesellsc 
günstige Zukunfts-Aussichten eröffnet, und weil sie andererseits beweist, 
wir der Industrie außer durch die Leistungen, die wir ihr durch Heraus; 
unserer Zeitschriften und Werke darbieten, auch noch durch Ausbilc 


le > 


n jungen Fachgenossen für literarische und redaktionelle Arbeiten von 
itzen sind. Indessen darf die erstere wichtigere Leistung durch die letztere 
‘ht beeinträchtigt werden. Deshalb ist es wünschenswert, daß die Indu- 
iellen in vorkommenden Fällen zunächst mit der Deutschen Chemischen 
sellschaft Fühlung nehmen. 

Auszug aus I7. Hr. E. Riesenfeld übernimmt die Vertretung der 
‚utschen Chemischen Gesellschaft im ‚Ausschuß für Einheiten und Formel- 


ößen“. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: Der Generalsekretär: 
W. Schlenk. F. Mylius. i. V. W. Marckwald. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
Druck: A. W. Schade, Berlin N. 39. 
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łerichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


927, Nr. 6. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 15. Juri. 


JOHANNES THIELE 
(1865-1918). 


Einen Menschen für die Erinnerung festzuhalten, dessen Leben man 
ange Jahre als viel Jüngerer begleitet hat, ist nicht leicht; erst allmählich 
erwischt sich der Unterschied der Jahre, und vieles wird jetzt erst dem 
tückblickenden verständlich. Es ist deshalb tief zu bedauern, daß nicht, 
vie es ursprünglich geplant war, Dr. Rudolf Tambach, der vertraute 
ugendfreund, das Bild der Persönlichkeit noch gezeichnet hat. Schweres 
jersönliches Leid durch den Krieg hatte seine Kraft aber vorher gebrochen, 
o daß auch Vorarbeiten für diesen seinen Lieblingswunsch sich nicht vor- 
efunden haben. So bilden die pietätvoll von ihm aufbewahrten Briefe — 
eider immer weniger ergiebig, je mehr räumliche Nähe den Freunden ein 
fteres Begegnen ermöglichte —, freundliche Mitteilungen der Angehörigen 
[hieles!) und die eigene Erinnerung, ergänzt an der von Schülern und den 
venigen noch lebenden Freunden, die Quellen, aus denen geschöpft werden 
connte. 

Jugend und Entwicklungsjahre. 

Johannes Thiele, Hans hieß er in der Familie, wurde am 13. Mai 1865 in 
łatibor in Oberschlesien geboren. Die Familie stammte ursprünglich aus 
feutschenthal bei Halle; erst im 18. Jahrhundert kam sie nach Halle, wo 
uch der Vater von Hans, Friedrich August, im Jahre 1821 geboren ist. 
Nir finden ihn später als Inhaber einer Verlags- und Sortiments-Buchhand- 
ung in Ratibor; er galt als wohlhabend, bekleidete zahlreiche Ehrenämter 
ind war in der Bürgerschaft und der Loge sehr angesehen. Der frühere Acht- 
indvierziger hatte sich später bekehrt, und die hohe Vaterlandsliebe und 
len zu Opfern für König und Vaterland bereiten Sinn hat der Sohn aus dem 
Jaterhause mitbekommen. Die Mutter, Marie Elfriede, aus dem Brieger 
Zaufmannshause Koppe, war eine hochbegabte Frau und besaß eine für 
lie damalige Zeit ungewöhnliche Bildung; dabei war sie eine selbstlose, 
ütige und fromme Natur; in dem außerordentlich pünktlichen und auf 
reiter Grundlage wohlorganisierten Haushalt sahen die Kinder täglich Arme 
‚espeist, und unbemittelte Schüler kamen jahrelang zum Familientisch. 


1) Zu besonderem Dank bin ich den beiden Schwestern Thieles, Fr. Direktor 
artha Gaebel und Frl. Marie Thiele, und einem nahen Verwandten, Hrn. Dr. 
Villi Schultze in Halle, verpflichtet. F. Straus. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. A 8 
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JOHANNES THIELE 
(1865-1918). 


Einen Menschen für die Erinnerung festzuhalten, dessen Leben man 
ange Jahre als viel Jüngerer begleitet hat, ist nicht leicht; erst allmählich 
erwischt sich der Unterschied der Jahre, und vieles wird jetzt erst dem 
tückblickenden verständlich. Es ist deshalb tief zu bedauern, daß nicht, 
vie es ursprünglich geplant war, Dr. Rudolf Tambach, der vertraute 
ugendfreund, das Bild der Persönlichkeit noch gezeichnet hat. Schweres 
jersönliches Leid durch den Krieg hatte seine Kraft aber vorher gebrochen, 
o daß auch Vorarbeiten für diesen seinen Lieblingswunsch sich nicht vor- 
efunden haben. So bilden die pietätvoll von ihm aufbewahrten Briefe — 
eider immer weniger ergiebig, je mehr räumliche Nähe den Freunden ein 
fteres Begegnen ermöglichte —, freundliche Mitteilungen der Angehörigen 
hieles!) und die eigene Erinnerung, ergänzt an der von Schülern und den 
venigen noch lebenden Freunden, die Quellen, aus denen geschöpft werden 
onnte. 

Jugend und Entwicklungsijahre. 

Johannes Thiele, Hans hieß er in der Familie, wurde am 13. Mai 1865 in 
Zatibor in Oberschlesien geboren. Die Familie stammte ursprünglich aus 
leutschenthal bei Halle; erst im 18. Jahrhundert kam sie nach Halle, wo 
uch der Vater von Hans, Friedrich August, im Jahre 1821 geboren ist. 
Vir finden ihn später als Inhaber einer Verlags- und Sortiments-Buchhand- 
ung in Ratibor; er galt als wohlhabend, bekleidete zahlreiche Ehrenämter 
ind war in der Bürgerschaft und der Loge sehr angesehen. Der frühere Acht- 
indvierziger hatte sich später bekehrt, und die hohe Vaterlandsliebe und 
len zu Opfern für König und Vaterland bereiten Sinn hat der Sohn aus dem 
Jaterhause mitbekommen. Die Mutter, Marie Elfriede, aus dem Brieger 
Zaufmannshause Koppe, war eine hochbegabte Frau und besaß eine für 
lie damalige Zeit ungewöhnliche Bildung; dabei war sie eine selbstlose, 
ütige und fromme Natur; in dem außerordentlich pünktlichen und auf 
reiter Grundlage wohlorganisierten Haushalt sahen die Kinder täglich Arme 
espeist, und unbemittelte Schüler kamen jahrelang zum Familientisch. 


1) Zu besonderem Dank bin ich den beiden Schwestern Thieles, Fr. Direktor 
rtha Gaebel und Frl. Marie Thiele, und einem nahen Verwandten, Hrn. Dr. 
illi Schultze in Halle, verpflichtet. F. Straus. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. A 8 


76 1927. ı 

Hans war das zweite unter sechs Geschwistern; er blieb seine ganz 
Jugend hindurch körperlich zart und schmächtig und war, ohne eigentlic 
krank zu sein, häufigen Ohnmachten unterworfen, deren letzte ihn noch al 
Privatdozent auf dem Dach des Mailänder Doms befallen hat. Geistig ei 
sehr früh entwickeltes Kind, denn der Vierjährige buchstabiert sich ohn 
Anleitung aus der Zeitung die Anfänge der Lesekunst zusammen, und es so 
später für die Besucher des väterlichen Ladens ein vertrautes Bild gewese 
sein, wie der kleine Kerl lesend auf einer hohen Leiter vor den Regalen mi 
den ihn gerade interessierenden Büchern hockte. Den ersten systematische 
Unterricht vermittelte dann der vortreffliche Kindergarten der „Tant 
Fülle“, der aber, über seinen Namen hinausgehend, die in Ratibor fehlend 
Vorschule ersetzte und bis zum Gymnasium vorbereitete, in das er Oster 
1874 aufgenommen werden konnte. 


Der Sechsjährige hatte bereits die Mutter verlieren müssen, und als auc 
deren Schwester, die ihren Platz eingenommen hatte, nach einem Jahre start 
wurde der Vater ein stiller, wortkarger und einsamer Mann, der die Kinde 
meist sich selbst überließ. Eine Hausdame hatte nicht die Gabe, ihre Herze 
zu gewinnen und Mutterstelle zu vertreten, und so ist weiblicher Einfluß fü 
seine Entwicklung fast ganz ausgeschaltet gewesen. Hans suchte und fan 
später einigen Ersatz für dieses Versagen des Elternhauses in der Famil: 
des Oberamtmanns Hilveti, dessen Sohn, der spätere Forstmeister Alexande 
Hilveti, der unzertrennliche Freund der Knabenjahre wurde und der Freun 
fürs Leben geblieben ist. 


Durch dieses starke Zurücktreten bewußter erzieherischer Beeinflussun 
empfängt der sehr selbständig veranlagte Knabe als Entschädigung abe 
eine seltene Freiheit für seine Entwicklung, und sie erhält ihm eine wunde 
volle, unverbildete Naturhaftigkeit, die der vielleicht charakterischste Zu 
auch im Wesen des Mannes geblieben ist. Immer ist bei ihm der Weg vo 
den seelischen Hintergründen zu Handlungen und Äußerungen kurz, fa; 
primitiv, immer geht er gerade auf sein Ziel los, und man irrt stets, wen 
man komplizierte Erwägungen oder Umwege bei ihm vermutet. Danebe 
entwickelt sich ein energischer Wille, der auch die körperliche Schwäche mil 
achten lernt — er wurde bald ein leidenschaftlicher Schwimmer und Taucher - 
und der ihm im Bunde mit den geistigen Gaben unter den Kameraden mei: 
die führende Rolle zuweist. Er blieb aber, wenn man ihn richtig anfaßt 
stets lenksam und zeigte, wohl ein Erbteil der Mutter, ein überaus weich 
und zartes Empfinden. So zeichnet sich schon in der Jugend diese eige: 
tümliche Mischung von Kraftnatur und tiefem Gemüt ab, die sich dann a 
der Höhe der Entwicklung in der Persönlichkeit so reizvoll auswirkte, so o 
aber auch verkannt wurde; denn wie bei allen innerlich vornehmen Nature 
hat sich sein Gemüt kaum je in Worten offenbart. 


Hans war sehr begabt, und die Anforderungen, die das Gymnasium & 
ihn stellte, waren im Grunde eine Spielerei für ihn; ein sogenannter gut 
Schüler ist er aber, wenigstens in den Unterklassen, nie gewesen; er war daz 
viel zu früh einseitig interessiert. Trockener Schulkram und trockene Schu 
meister waren ihm verhaßt, und er pflegte für eine Reihe von Fächern er 
von Weihnachten ab und gerade nur soviel zu arbeiten, daß es für die Ve 
setzung reichte. Dafür verbrachte er seine ganze freie Zeit, wenn es d 
Wetter irgend gestattete, in der freien Natur, im Schwimmbad oder a 
langen Spaziergängen, wo er Pflanzen und Tiere sammelte. Einmal in Obe 
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E- ist er auch wirklich sitzen geblieben, aber — absichtlich; da machten 
lrei Freunde gegen den wegen seiner Pedanterie besonders unbeliebten 
Lehrer des Französischen ein Komplott, da die Sage ging, er erhielte bei 
iner glatten Versetzung der Klasse eine Geldprämie; es ist derselbe Lehrer, 
von dem er oft lachend den entrüsteten Ausspruch: „Mit Deiner Chemie 
wirst Du mal keinen Hund vom Ofen locken, wenn Du nicht französisch 
xannst‘ zitiert hat. Ein wirkliches inneres Interesse, auch die größte Be- 
sabung, zeigte Hans für Mathematik und Naturwissenschaften. Hier fand 
er in dem von ihm hoch verehrten Professor Reimann einen Schulmann, 
wie er sein soll, der, fast mehr Gelehrter, den begabten Jungen auch außer- 
halb der Schule zu fördern suchte, ihn z. B. an den Beobachtungen für die 
meteorologische Station in Ratibor teilnehmen ließ, so daß Hans ihn schließ- 
ich hier gelegentlich selbständig vertreten konnte. Als während des Abi- 
turiums eine der erwähnten Ohnmachten gerade die Vollendung der mathe- 
matischen Arbeit verhinderte, erhielt er trotzdem sein „Recht gut“, denn 
„Thiele hat noch nie eine Aufgabe falsch gelöst“. Diese E EE 
haben stark in ihm fortgewirkt und den Grund für seine hohe Auffassung 
von dem Beruf des Lehrers gelegt; er pflegte später zu sagen, daß eine gute 
Vorbildung zwar unbedingt notwendig, aber weniger von Bedeutung sei, 
als die pädagogischen Eigenschaften. „Fehlen diese dem jungen Mann, so 
darf er nicht auf die Menschheit losgelassen werden.‘ 

Seine wirkliche Liebe gehörte aber von frühester Jugend der Chemie, 
für deren praktische Pflege er sich zuhause einrichten mußte. Retorten und 
Reagensgläser waren das Beliebteste auf den Geschenktischen, selbst das 
Erteilen von Nachhilfestunden rang er seiner Freiheitsliebe ab, um seine Mittel 
für Apparate zu vergrößern. Die Chemikalien verschaffte ihm seine Freund- 
schaft mit dem Provisor der benachbarten Apotheke, der, wenn ein gemein- 
samer Spaziergang die beiden am Gefängnis vorbeitührte, gelegentlich doch 
ängstlich mahnt: „Hans, wenn Du nicht vorsichtig bist, komme ich da 
hinein.“ Und der kleine Pädagoge läßt dann die jüngste Schwester an der 
Ammoniak-Flasche riechen und gibt ihr Alaun zu kosten, um ihre Neugierde 
von seinen chemischen Schätzen sicher abzuschrecken. In der Familie sind 
haturwissenschaftliche Neigungen nirgends sonst hervorgetreten; man freute 
sich aber über seine Experimentierkünste und ließ sich in dem Wohlwollen 
auch durch die gelegentlichen unangenehmen Folgen nicht beirren, die der 
Chemie nun einmal anhaften, wenn sie am unrechten Ort ausgeübt wird. 
Die Chemie füllte schließlich das ganze Denken des Knaben in einer Weise 

P daß das immerwährende Erzählen von seinen Versuchen den Geschwistern 
t lästig wird; dann flüchtet er wohl zu der alten polnischen Köchin des 
a auses, deren Bewunderung für ihn sie im Zuhören nie erlahmen läßt. 


Trotzdem siegt bei der Berufswahl zunächst der Einfluß seiner Lehrer, 
ad als er im Herbst 1883 die Universität Breslau bezog, hatte er sich für die 
bahn des Oberlehrers mit Mathematik als Hauptfach entschieden. Um 
e Zeit war das väterliche Geschäft zusammengebrochen und Hans für die 
setzung seiner Studien auf die Hilfe von Verwandten angewiesen. Des- 
lb siedelte er nach zwei Semestern nach Halle über, wo er eine Stütze in 
weit verzweigten Familie fand, die den schmächtigen Studenten mit 
ihrender verwandtschaftlicher Liebe aufnahm. Hier findet er dann auch 
| zur Chemie zurück. Aber Volhard verweigert ihm den Arbeitsplatz, 
noch keine Vorlesung gehört hatte; in Wirklichkeit sah er diese Um- 
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stellung von Mathematik auf Chemie als Hauptfach überhaupt nicht gern 
Der junge Studiosus verlangt aber, geprüft zu werden, und erringt eine 
vollständigen Sieg. Volhard hat bei seinem 70. Geburtstag auf diese erst 
Begegnung mit den Worten angespielt: ‚Thiele ist also der Stein, der vo 
den Bauleuten verworfen und zum Eckstein geworden ist.“ Nun stürzt «€ 
sich mit Leidenschaft in seine geliebte Chemie. Erinnerungen aus jener Ze 
schildern ihn liebenswürdig und bescheiden, fröhlich, so daß er mit seine 
Erzählungen oft eine ganze Tafelrunde zu Lachsalven hinreißen konnte, vo: 
bildlich fleißig, aber frei von jeder Streberei, die er haßte. 


Da Thiele, um als mittelloser Student vom Kolleg befreit zu werdeı 
sich semesterlichen Prüfungen zu unterziehen hatte, behält ihn Volhar 
im Auge, und der günstige Eindruck befestigt sich derart, daß er ihn nac 
drei Semestern zum Vorlesungs-Assistenten macht. Als Vorlesungs-Assister 
hat der junge Studiosus auch seinen Einzug in das chemische Schrifttur 
gehalten und einige Erfahrungen aus seiner Tätigkeit veröffentlicht. "Thiel 
hat seinen Lehrer Volhard nicht nur verehrt; das Verhältnis zwischen de 
beiden Männern wurde das des Sohnes zum gütigen Vater, und an Volhard 
Bahre ist Thiele nicht imstande zu sprechen, ‚‚weil er der Trauerversammlun 
nicht das Schauspiel bieten wollte, daß er während des Redens in Träne 
ausbräche.‘ 

So wird ihm Halle in der Person Volhards und in der Familie des Fabrik 
besitzers August Schultze, des Mannes seiner Kusine Johanna, ein 
zweite Heimat. Alljährlich hat er hier die Tage um die Jahreswende wiede 
verbracht, während die Weihnachtstage stets der Familie seiner älteste 
Schwester Martha in Greifswald gehörten, mit deren Mann, dem Oberlyceal 
direktor Gaebel, ihn aufrichtige Freundschaft verband. Echte Dankbarkei 
gegen alle, von denen er sich gefördert fühlte, und eine seltene Treue gege 
seine Freunde, die vielleicht am schönsten in dem Verhältnis zu Rudol 
Tambach zum Ausdruck kommt, lagen tief in seinem Wesen verankert 


Wir müssen zu der Entwicklung des jungen Chemikers zurück, Unte 
Volhards Anleitung entsteht eine Dissertation: ‚Analytische Beiträge zu 
Kenntnis von Antimon und Arsen‘, deren Widmungsblatt bezeichnendeı 
weise Volhards Namen trägt. Es ist eine rein kritisch eingestellte Unter 
suchung über vorgeschlagene Bestimmungsmethoden der beiden Element: 
die einen sehr gründlichen und ungewöhnlich reifen Eindruck macht, uni 
die in der ursprünglichen kurzen und klaren Darstellung fast unveränder 
in den Annalen Aufnahme finden konnte; in dem Fehlen von Volhard 
Namen dürfen wir wohl mit Recht die Anerkennung für die selbständig 
Arbeit des Verfassers sehen. 

Ehe aber, im Februar 1890, eximia cum laude, das Examen abgeleg 
werden kann, bringt das Dienstjahr bei dem Füs.-Regt. Nr. 36 Graf Blumen 
thal in Halle eine ihm höchst unwillkommene Unterbrechung. Wie er alle: 
was er tun mußte, ganz tat, ist er aber rasch ein begeisterter Soldat geworde: 
und auch stets geblieben. Später trat er zum I. Bayr. Infanterie-Regimen 
über, bei dem er auch Reserveoffizier wurde; der dicke Leutnant und Kom 
pagnieführer genoß als ,Kamerad Thiele“ sogar bei seinen bayrischen Soldate: 
eine gewisse Popularität. 

Es ist im wesentlichen dem Einfluß seines klugen und weitblickende 
Vetters August Schultze zu danken, daß Thiele die Lehrer-Laufbahn gan 
fallen ließ und sich der reinen Chemie und schließlich, für seine Verhältniss 
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mmerhin ein gewagter Entschluß, der wissenschaftlichen Forschung zu- 
wandte. Volhard hatte seinem Schüler ein. Thema aus dem ihm nahe- 
iegenden Gebiet der gebromten Fettsäuren vorgeschlagen, das aber Thiele, 
ler rasche und eindeutige Resultate wollte, wenig zusagte. Durch Literatur- 
tudien wurde er auf das ‚‚Nitroso-guanidin‘“ Jousselins aufmerksam, und so 
ıtappt ihn Volhard eines Tages mit einer Schale voll schöner Krystalle 
lieses Körpers und erhält in aller Geschwindigkeit ein ganzes Programm 
ntwickelt, was sich damit alles machen lassen müsse. ‚Äber dieses Thema 
st ja viel schöner, behalten Sie das bei“, war die großzügige Antwort. Mit 
lieser Arbeit „Über Nitro- und Amino-guanidin‘“ hat sich Thiele im 
Wai 1892 habilitiert. Volhard nennt sie in seinem Referat unter besonderer 
JTervorhebung der experimentellen Schwierigkeiten ‚eine hervorragende 
vissenschaftliche Leistung‘ und schließt seine Empfehlung der Persönlichkeit 
nit dem Hinweis auf die Begabung, den Pflichteifer und die Freudigkeit 
um Lehren, ‚welche die für unseren Beruf unerläßliche Opferwilligkeit ver- 
eiht und das Vertrauen der Schüler gewinnt.“ Der Bericht der Fakul ät 
jezeichnet den Kandidaten als „zu ungewöhnlichen Erwartungen berechti- 
end“. Die Probevorlesung handelte über Alkaloide, die Antrittsvorlesung 
iber das periodische System der Elemente. In den wenigen Semestern, die 
y noch der Universität Halle angehörte, las Thiele über analytische Chemie 
ind über ausgewählte Kapitel und synthetische Methoden der organischen 
-hemie. 

Wir können gut verstehen, daß diese Erstlingsarbeit über Guanidin- 
Jerivate, der rasch einige ergänzende Mitteilungen folgten, auch außerhalb 
Jalles bald auf den jungen Forscher aufmerksam werden ließ. Ihre Klarheit 
nd Gründlichkeit, die Überfülle der Tatsachen, die durchsichtigen Wege, 
uf welchen damals so interessierende Verbindungen, wie Hydrazin, Stick- 
toffwasserstoffsäure u.a. zugänglich wurden, nicht zuletzt das feine 
ind überlegene, echt chemische Können, mit dem die zahlreichen experi- 
nentellen Schwierigkeiten immer wieder gemeistert werden, bestechen auch 
jeute noch. Thiele hat sie noch im gleichen Jahre auf der Naturforscher- 
/ersammlung in Halle vorgetragen und durch die Frische seines Auftretens 
veiter für sich eingenommen. Die Badische hatte bereits sein Verfahren 
ür die Hydrazin-Darstellung erworben?). Adolf Brunck, der ihn damals 
ersönlich empfing, fand großes Gefallen an ihm, und er sondierte wohl 
vegen eines Übertritts in die Technik; daß Thiele ihn in seiner materiellen 
‚age ablehnte, zeigt, wie stark in ihm schon die Leidenschaft des Forschens, 
ber auch das Vertrauen zum eigenen Können gewesen sein muß. Nie hat 
hn aber Geld glücklicher gemacht, als die für seine Verhältnisse unerhörte 
umme von 3000 Mark, die er empfing. „Euer Hans, Großkapitalist‘“ unter- 
chreibt er die Meldung nach Hause. Auch das preußische Kriegsministerium 
ıteressierte sich für die dargestellten explosiven Verbindungen, und eine 
arte Althoffs ersucht um seinen Besuch in Berlin. Der in Universitäts- 
ingen wenig Erfahrene witterte einen Patentanwalt, und es ist nur einem 
ufall zu verdanken, daß die urwüchsige Antwort: „Von Halle nach Berlin 
t es so weit, wie von Berlin nach Halle, kommen Sie zu mir, wenn Sie etwas 
issen wollen“ nicht in die Hände des Allgewaltigen gelangte; sie hätte ihn 
ahrscheinl ch höchlichst amüsiert. Wichtiger war, daß eines Tages un- 
ngemeldet in Thieles Vorlesung der berühmte Züricher Schulrat Kappeler 


2) Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 59241; Friedländer, IIl/16. 
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saß, der auf der Suche nach einem Nachfolger für Arthur Hantzsch w 
und ihm nach dem empfangenen Eindruck sehr günstige Aussichten eröffnet 
Den Ruf nach Zürich hat dann doch Eugen Bamberger erhalten. Ado: 
v. Baeyer aber berief den jungen Hallenser Privatdozenten auf das dam 
frei gewordene Münchner Extraordinariat für organische Chemie. 


München. 


Die Übernahme der Münchner Professur, die bereits zum $.-S. 1893 e 
folgte, bedeutete für den 28jährigen einen großen Schritt. Sie enthob ih 
mit einem Schlage aller materiellen Sorgen, verpflanzte ihn in die groí 
Tradition des Münchner Instituts und brachte ihn in die unmittelbare Bi 
rührung mit der überragenden Persönlichkeit Adolf v. Baeyers. Ob dí 
Sprung in die volle Selbständigkeit, wie sie der Ruf nach Zürich gebracl 
hätte, die Entwicklung seines Schaffens günstiger beeinflußt hätte? Er h: 
in seiner Sachlichkeit das stets verneint, und er hatte wohl recht. So blie 
er aller Verwaltungssorgen ledig, fast unbeschwert durch Examenspflichten - 
erst viel später hat ihm Baeyer einen Teil seiner eigenen Verpflichtunge 
abgetreten —, in der Ausgestaltung des Unterrichts und in seiner wissenschaf 
lichen Arbeit aber völlig frei und innerlich und äußerlich gefördert, wo « 
möglich war. Denn auch ein vorzügliches Material an Mitarbeitern, das sic 
in München damals vornehmlich zur organischen Chemie drängte, stand ih: 
zur Auswahl fast unbeschränkt zur Verfügung, da Baeyer das Arbeiten m 
Doktoranden immer mehr aufgab und sich mit der Hilfe seines getreue 
Villiger begnügte. 

Das Münchner Institut nahm sogar damals hier eine Art Sonderstellur 
ein, weil die Übergangs-Examina vor dem Beginn der organischen Ausbildur 
und vor der Doktor-Arbeit, die es als einziges schon eingeführt hatte, zweifell. 
eine Art Auslese züchteten. Für einen Auswärtigen gar war der Versuc. 
unmittelbar in die organische Abteilung aufgenommen zu werden, ein Wagni 
zu dessen Übernahme schon einiges Zutrauen zum eigenen Können gehört 
Denn es bestand der Ehrgeiz, solchen ‚Outsidern‘‘ durch einen Durchfa 
klar zu machen, daß München etwas besonderes sei, und so endeten solcl 
Versuche nur zu häufig mit einer freundlichen Empfehlung zum erneute 
Untertauchen in die anorganische Chemie, aus der es vor I—2 Semester 
kein Emporkommen zu geben pflegte. Als gefürchteter Cerberus vor sein 
organischen Abteilung wachte hier Thiele, der diesmal anorganisch und an 
lytisch zu prüfen pflegte, auf diesem Gebiet recht unangenehme Kenntnis: 
mitbrachte und sehr hohe Anforderungen nicht nur an Wissen, sondern vi 
allem an Auffassungsgabe und Verständnis stellte. 


Noch am gleichen Tage, an dem ihm Baeyer die Säle seiner zukünftige 
Abteilung feierlich übergeben hatte, hat er mit dem ihm eigenen Temperameı 
den Unterricht in der Weise persönlich an sich gerissen, wie er ihn dann d 
ganzen Münchner Jahre hindurch auszuüben pflegte: er erschien — es g 
schah mindestens einmal, häufig aber öfter am Tage — bei jedem einzelne 
Praktikanten, auch dem Anfänger, und prüfte über das, was der gerade unt 
den Händen hatte. Dieses Examinieren hatte aber seine ganz besonde 
Note. Vor jeden Handgriff, jede einzelne Operation, jede Beobachtun 
wurde ein zähes „Warum“ gepflanzt; wehe, wenn einer nur gedankenl. 
kochte oder sich gar um die Theorie des Vorgangs nicht gekümmert hatt 
und dann ein paar geschickt gestellte Fragen, ein freigebiges Spenden a 
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lem eigenen reichen Wissen, und von der isolierten Einzeltatsache spannen 
ich Fäden nach ganz entfernten Gebieten der organischen Chemie, und sie 
rschien plötzlich als wohl gefügtes Glied einer vieles umfassenden Kette. 
Das machte die Berührung mit ihm im Laboratorium für den Praktikanten 
;0 ungeheuer anregend, erzog uns aber auch von vornherein dazu, überall, 
uch bei scheinbar recht heterogenen Dingen, das Gemeinsame herauszuholen 
ind nach Zusammenhängen zu suchen. Es macht recht eigentlich das Wesen 
seiner Schule aus und das Geheimnis ihrer Erfolge. Wenn heute das auf dieser 
Srundlage aufgebaute Lehrbuch sich neben das systematische zu setzen be- 
innt, so ist es letzten Endes ein Ausfluß von Thieles Wirken als Lehrer. 


In allen mehr äußerlichen Dingen, die mit dem Unterricht zusammen- 
ängen, lag seiner Natur eine straffe Organisation, und er nahm die Zügel 
est in die Hand. Kleinere Reibungen sind dabei gelegentlich nicht aus- 
eblieben; offen und sachlich begründeten Widerstand hat er aber schließlich 
geachtet. 

Ein kleiner Auftritt aus jener Zeit, in dem der damalige Privatdozent Willstätter 
lie Rolle des Gegenspielers hatte, scheint mir wert, in diesem Zusammenhange an- 
seführt zu werden: Nach den Polizei-Vorschriften mußte ein belegter Verbrennungs- 
fen spätestens um Io Uhr in Betrieb sein; um diese Zeit pflegte aber der Willstättersche 
fen schon wieder erkaltet zu sein und die zweite Verbrennung zu erwarten, und so 
verhängte der Assistent nach dem Buchstaben des Gesetzes die Strafe. Thiele war merk- 
würdigerweise gegen die Beschwerde unzugänglich. „Erst kommt der Student, dann 
ioch einmal der Student und dann erst der Privatdozent.“ Es trug ihm allerdings die 
chlagfertige Entgegnung ein: „Man merkt, daß Sie nicht lange Privatdozent, waren. 

Mit diesem Dienst am Studenten, der hier vielleicht etwas übertrieben 
zum Ausdruck kam, ist es Thiele aber bitter ernst gewesen; unermüdlich 
stand er uns zur Verfügung, verschwenderisch hat er uns seine Zeit geopfert; 
las Lehren war ihm nie harte Pflicht, sondern inneres Bedürfnis. So hat er 
ich in den neuen Verhältnissen nicht durch Nachgiebigkeit oder ein vor- 
ichtiges Einfühlen, sondern durch offenen Einsatz einer schon stark aus- 
seprägten Persönlichkeit rasch durchgesetzt. Dabei haben ihn körperliche 
Vorzüge nicht sonderlich unterstützt; er war eher klein, von gedrungenem 
Körperbau, zeigte bald Neigung zur Körperfülle und hielt wenig auf äußere 
Eleganz. 

Die Münchner Jahre verteilen sich auf zwei Arbeitsgebiete, die zeitlich 
and nach Inhalt klar geschieden sind. Zunächst wurden die Fäden weiter 
yesponnen, die überreich von der Arbeit über Guanidin-Abkömmlinge aus- 
iefen und auf die selbst wir daher jetzt nochmals zurückkommen müssen. 


Die Arbeiten über Nitramine und Hydrazin-Abkömmlinge 
der Kohlensäure. 


Wir besitzen aus neuer Zeit über sie ein Werturteil aus berufenstem 
Munde: Heinrich Wieland hat seine Monographie über Hydrazine den 
Meistern der Hydrazin- Forschung, E. Fischer, Curtius und Thiele ge- 
widmet. Die Arbeiten fallen in die Jahre bis 1899, und wir zählen auch unter 
Ausschluß der vorläufigen Mitteilungen rund 30 Veröffentlichungen über 
lieses Gebiet. Da ihre wichtigsten Feststellungen in der erwähnten Wieland- 
schen Monographie ausführlich dargestellt und dem Rahmen der Hydrazin- 
Chemie eingegliedert sind, auch die Lehrbücher an den Ergebnissen nicht 
zorübergehen können, wird es genügen, hier nur gleichsam mit Stichworten 
n ihre Erfolge zu erinnern. Das „Nitroso-guanidin“ Jousselins war 
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ein überaus glücklicher Griff; das erste, kurz gesteckte Ziel wurde sch 
erreicht, der Nitrosokörper als Nitro-guanidin erkannt, und nachdem | 
kniffliche Problem seiner glatten Reduktion und die Isolierung der Amii 
guanidin-Salze überaus reizvoll gemeistert ist, lag der Weg zum Hydra: 
offen. Der neuartige Hydrazin-Abkömmling ist auch sonst unerwartet wa 
lungsfähig. Über das Carbamid-imid-azid, das aus ihm mit salpetriger Sä 
entsteht, geht der Weg entweder zur Stickstoffwasserstoffsäure oder z 
Amino-tetrazol. Die Acylderivate der Base vermitteln einen ebenso leich 
Zugang zu Amino-triazolen, und von beiden heterocyclischen Aminen : 
deren Ringsystem schon bekannt war, wird wieder vor allem die Che 
ihrer Azoverbindungen, Hydrazine und Diazoverbindungen bearbeitet, 

höchst eigenartige Abweichungen von der Norm der Benzol-Derivate zeig 
Mit dem Azido-tetrazol, CHN,, mit fast 90% Stickstoff und dem A. 
tetrazol, C,H,N,,, werden dann hart die Grenzen gestreift, die der \ 
wendung des Stickstoffs für den Aufbau organischer Moleküle gezogen si 
Das gleiche Carbamid-imid-azid führt, mit Cyankalium umgesetzt, zu 
ersten aliphatischen Diazoaminoverbindungen, Abkömmlingen 

Triazens?) und den ersten Triazan-Abkömmlingen, die den leichten Zer 
der gesättigten Kette dartun; in diesem Gebiet einfachster Stickstoffket 
hatte vorher schon die Oxydation des Amino-guanidins an das Diim 
den Azowasserstoff, herangeführt, zu dem Hydrazo- und Azo dicarbonsät 
Derivate den Übergang vermitteln sollten, aber nur seine Unbeständig] 
und die Art seines Zerfalls erweisen. 


Soweit hängt alles am Amino-guanidin. Die Nitrierung wird nun 
den Harnstoff und, mit einer glücklichen methodischen Änderung, I 
führung von Äthylnitrat für Salpetersäure, auch auf Urethan, Biu 
und Dicyandiamid übertragen. Nitro-harnstoff liefert Semicarba 
und Carbamidsäure-azid; dieses Hydrazin, für das schon zwei ank 
Zugangswege in den Arbeiten vorlagen, erweist, auf breiter Basis untersw« 
seine besondere Brauchbarkeit als Reagens auf Carbonyl und besteht 
Feuerprobe bei den eben in Gang befindlichen Arbeiten Baeyers auf < 
Terpen-Gebiet. Aus Nitro-urethan aber läßt sich das Nitramid, 
anorganische Muttersubstanz aller Nitramine, herausspalten, die mit 
untersalpetrigenSäure den ersten Isomeriefall rein anorganischer Molel 
verwirklicht. Die Addition von Blausäure an aliphatische Semicarbazoı 
vermittelt die ersten Hydrazino- und Azidosäuren, und aus erste 
entsteht weiterhin eine Klasse aliphatischer Hydrazo- und Azokörp 
die sich von der Isobuttersäure und Propionsäure ableiten, als erste die / 
gruppe zwischen aliphatische, wenn auch noch nicht reine Kohlenwasserst 
"Radikale einschließen und durch ihre schwache Färbung und ihre Zerf: 
reaktionen das bisher nur an aromatischem Material gewonnene Bild 
Azokörper überraschend ergänzen. An diesen letzten Arbeiten war a 

Gomberg beteiligt, und seine erste Synthese des Tetraphenyl-metha: 
ist eine Übertragung hier gewonnener Erfahrungen. 


3) Diesen Namen hatte Beilstein für die ungesättigte Drei-Stickstoff-Kette 
geschlagen. 

1) In Anlehnung an eine von v. Miller und Plöchl, B. 25, 2020 [1892], angegel 
Reaktion. 

5) B. 30, 2047 [1897]. 
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Die ganzen Arbeiten sind durch keine theoretische Zwangsjacke beengt, 
sind rein getragen von dem Willen, experimentelle Möglichkeiten zu er- 
schöpfen und präparativ in die Chemie des Stickstoffs einzudringen, und in 
der Unbekümmertheit, mit der das geschieht, in den großen Schwierigkeiten, 
die zu überwinden waren — man verfolge nur einmal die analytischen Künste 
— liegt ihr hoher Reiz. Trotz dieser rein systematischen Einstellung haben 
sich aber bald zwangsweise Berührungspunkte mit den Problemen der Fein- 
strukturchemie der Stickstoffverbindungen ergeben, die um diese Zeit vor 
allem durch die Entdeckung der Isodiazoverbindungen und die Isolierung 
der Isonitroverbindungen aufgerollt wurden. Thiele ist ihnen gegenüber 
in diesen Arbeiten merkwürdig zurückhaltend, hat jedenfalls nicht, wie z. B. 
Hantzsch, treibend in die Entwicklung eingegriffen, sondern sich damit 
begnügt, seine Befunde mit dem jeweiligen Stand der Erkenntnis zu deuten. 


So- hatte er die Salze des öfters erwähnten Carbamid-imid-azids als 
Diazosalze H,N.(NH:)C.NH.N:N.X aufgefaßt, und diese vermeintlichen 
aliphatischen Diazosalze sind sicher einer der nach außen wirksamsten Funde 
in seiner Habilitationsschrift gewesen, wenn sie von ihm auch in keiner Weise 
besonders hervorgehoben sind. Daß er damals, vor der Zeit der Diazonium- 
formel, unbekannt mit der leichten Sprengbarkeit des Azidringes, der heute 
ja überhaupt einer offenen Formel geopfert ist, in seiner sorgfältigen Ab- 
wägung aller Argumente schließlich dem Übergang in den Tetrazol-Fünfring 
die ausschlaggebende Stimme gab und sich daher für seine offene Diazoformel 
entschied, ist verständlich. Schwerer wird man begreifen, daß er selbst die 
Formel später nicht wenigstens angezweifelt hat, als er die Bildung anderer 
Azide aus den zugehörigen Hydrazinen richtig deutete und sogar gelegentlich 
die Notwendigkeit basischer Eigenschaften für ein Carbamid-imid-azid aus- 
drücklich voraussieht. So ist eine spätere Richtigstellung erst durch 
A. Hantzsch®) erfolgt, als das stark aus dem Rahmen der Diazochemie 
fallenie Verhalten der Verbindung eine erneute Untersuchung forderte. 
Thiele mußte damit auch entgehen, daß er mit diesen Umsetzungen charakte- 
ristische und verallgemeinerungsfähige Reaktionen der Azide in Händen 
hatte”). 


Dagegen ist er mit dem Nitroso-urethan, RO.OC.NH.NO, und 
seinen Salzen, den ersten i-Azotaten der Fettreihe, wie er diese Verbin- 
dungen später genannt hat, auf dem rechten Wege gewesen. Diese Nitroso- 
verbindungen primärer Amine sind Zwischenprodukte auf seinem Zugangsweg 
zu den Hydrazinen, spielen, wie er frühzeitig erkannt hatte®), für das Gelingen 
der Nitramin-Reduktion durch ihre Unbeständigkeit eine oft verhängnisvolle 
Rolle und waren mit unglaublicher Kunst in einigen Fällen gefaßt worden; 
ihr merkwürdiger Zerfall in saurer Lösung hat ihn zudem stark interessiert‘). 
Thiele faßt sie als aliphatische Analoga der nicht lange vorher entdeckten 
Isodiazoverbindungen auf und bindet die endgültige Formulierung an die 


6) A, 314, 339 [1901]. 

7) Auch andere Möglichkeiten, die in dieser Einwirkung der salpetrigen Säure 
auf Amino-guanidin steckten und durchaus in der Richtung seiner Interessen lagen, 
sind später erst von anderer Seite gefunden worden. K. A. Hofmann, A. 380, 131 [1911]. 

8) A, 288, 267 [1895] und B. 29, 961 [1896]. 

9 9) A. 288, 306 [1895], 302, 245 [1898] und Adolf Gräter, unveröffentlichte Disser- 
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Lösung dieser Streitfrage, die damals die Gemüter zu erregen begann, ohı 
aber wieder selbst irgendwie Stellung zu nehmen !P). 

Recht behielt er schließlich mit dem Nitramid, für das er die Form 
eines Amids der Salpetersäure und eine tautomere Isonitroform NH:NO.O] 
von der sich die unbeständigen Salze ableiten"), gegen A. Hantzsch : 
verteidigen hat, der es als Stereomeres der Untersalpetersäure aufgefa 
wissen will und Strukturisomerie für rein anorganische Moleküle dama 
überhaupt nicht anerkennt. Die ruhig und sachlich geführte Polemik‘ 
gibt einen höchst interessanten Einblick in die beiden Temperamente ui 
ihre Einstellung zu theoretischen Problemen, wobei Thiele als der Vorsichtige 
erscheint und viel ängstlicher, den festen Boden des Experiments zu ve 
lassen. Dadurch hat er sich in diesen Fragen nie zu weit vorgewagt, ist eh 
vielleicht gelegentlich zu langsam mitgegangen. Ganz anders also, wie 
sich dem zweiten großen Arbeitsgebiet der Münchener Epoche gegenüb 
eingestellt hat, das ihn allerdings, wie wir wissen, schon während dieser Jah 
stark beschäftigte. 


Die Arbeiten über ungesättigte Verbindungen. 


Diese vollkommene Umstellung des Arbeitsgebiets hatte sich fast zwang 
läufig aus den lokalen Verhältnissen ergeben. Der junge Extraordinari 
mußte über Benzol-Derivate und über ’Teer-Farbstoffe lesen, für die letzte 
Aufgabe übrigens vorbereitet durch einen mehrwöchentlichen Aufenthalt 
der Versuchsfärberei der Elberfelder Farbwerke, der, über seinen eiger 
lichen Zweck hinaus, durch die freundschaftlichen Beziehungen bedeutungsv 
geworden ist, die sich mit einer Reihe dort wirkender und fast gleichaltrig 
Männer, wie Karl Duisberg, Robert E. Schmidt u. a., knüpften. 

Thiele hatte sich demnach vor allem mit der Chemie der aromatisch 
Verbindungen und ihrem Brennpunkte, der Benzol-’Theorie, auseinandk 
zusetzen; das hieß aber, bei seiner Art, den Zusammenhängen nachzugehe 
sich in die Probleme der. Kohlenstoff-Chemie allgemein vertiefen. Dazu ke 
eine Atmosphäre, die noch von den eben erst zum Abschluß gekommen 
gewaltigen Arbeiten Baeyers über das Benzol-Problem nachzitterte, n 
ihren überraschenden Wechselbeziehungen zwischen Verbindungen v 
aromatischem und aliphatisch ungesättigtem Charakter und ihrem letzt 
Endes theoretisch nicht befriedigenden Ausklang. Thiele hat so häufig B 
spiele aus diesen Arbeiten herangezogen, auch ihrer Besprechung in d 
Vorlesungen einen so breiten Raum eingeräumt, daß daraus schon der ti 
Einfluß, den sie auf ihn ausgeübt haben, gefolgert werden muß, und i 


10) Die Nitroso-Formel für das freie Nitroso-urethan, für die er sich vorläufig e 
schied, ist später überaus wahrscheinlich gemacht und für Lösungen durch ein Glei 
gewicht der beiden Formen ersetzt worden; dazu mußte aber erst die Methodik für 
Behandlung derartiger Probleme von Grund auf geändert werden (vergl. A. Hantzs« 
B. 45, 3036 [1912]). Seine Formulierung der Salze, ebenfalls als Nitrosamin-Deriv: 
die der ersten Auffassung der Isodiazotate entsprach, mußte allerdings bald der Azot 
Formel weichen. 

11) Bei dem glatten Zerfall der so formulierten Salze taucht zum erstenmal 
später von ihm vorgeschlagene offene Formel für Stickoxydul auf, wenn er dan 
auch ihre Verteidigung ablehnt, allerdings auch auf das Unbewiesene der Dreiri 
Formel hinweist. A. 296, 102, Anm. [1897]. 

12) A. Hantzsch: Zur Isomerie der Verbindungen N,0,H,, A. 292, 340 [18 
J. Thiele: Zur Konstitution des Nitramids, A. 296, 100 [1897]. 


‚meine, man darf noch weiter gehen und sagen, daß die für sie so charakteri- 
stische, ungewöhnlich enge Verflechtung zwischen Experiment und theoreti- 
‚scher Vorstellung ihn mit seinen nun folgenden Arbeiten recht eigentlich zu 
ihrem Schüler stempelt. Unter der treibenden Wirkung dieser Kräfte ent- 
stand nun in einem Intellekt, der sich nie mit rein rezeptiver Aufnahme be- 
gnügte, sondern stets kritisch, aber produktiv gestaltend an die Dinge heran- 
trat, die Theorie der ungesättigten Verbindungen oder, wie sie meist kurz 
‚genannt wird, die Theorie der Partialvalenzen, die Thieles Namen am 
bekanntesten gemacht hat. 

Er hat uns selber einen reizvollen Einblick in die geistige Werkstatt 
hierbei gestattet!?), den gelegentliche Äußerungen glücklich ergänzen. 
A. Naumann hatte im Jahre 1890 die geringe Festigkeit der Äthylen- 
Bindungen räumlich zu erklären versucht; danach kommt von den vier 
beteiligten Valenzen jeweils nur die in die Verbindungsachse beider Atome 
fallende Komponente für ihren Zusammenhalt in Betracht, während die 
nach dem Parallelogramm der Kräfte sich ergebenden Komponenten senkrecht 
zu dieser Verbindungslinie in ihrer Wirkung sich aufheben sollen, da sie 
paarweise an jedem Atom gleich- und entgegengesetzt gerichtet sind. Diese 
Betrachtung enthält einen physikalischen Fehler, da zwei Kräfte, die von 
den Atomen ausgehen, sich in ihrer Außenwirkung nicht aufheben können. 
Es ist nun ein überaus charakteristisches Beispiel für die geschilderte Art 
seines Denkens, wie Thiele diesen prinzipiellen Fehler erkennt, und wie nun 
aber die physikalisch berichtigte Naumannsche Überlegung ihn auf das 
Vorhandensein von Valenzresten, Partialvalenzen, wie er sie später nannte, 
‚hinführt, die sich zwar an dem Zusammenhalt der Atome selbst nicht be- 
teiligen, aber nach außen zu wirken vermögen. Damit löst sich ihm gleich- 
zeitig das Rätsel der Additionsfähigkeit, für die er in der üblichen Vor- 
stellung einer Doppelbindung eine Erklärung vermißte, und die er deshalb 
nie befriedigend empfunden hatte: die Partialvalenzen vermitteln die erste 
‚gegenseitige Anziehung der beiden Moleküle. Die allzu mechanische Vor- 
stellung, die sich aus dem Anschluß der Äthylen-Bindung an die Kohlenstoff- 
tinge durch die Spannungstheorie ergeben hatte, war auf das glücklichste 
durchbrochen 14). 

Daneben bedrängen ihn die Erscheinungen bei mehrfach ungesättigten 
Verbindungen, wie bei der Piperinsäure und Muconsäure, wo durch Addition 
von Wasserstoff die beiden Doppelbindungen verschwinden und eine neue 
in der Mitte entsteht, Dinge, die aus dem stillen Dasein einer vereinzelten 
Beobachtung plötzlich herausgerissen wurden, als Baeyer ihre Bedeutung 
für die Hydrierung der Benzol-dicarbonsäuren ans Licht zog, und schließlich 
die Konstitution des Benzols selber. War doch Baeyer in seinen letzten 
"Arbeiten zu einer Wiederaufnahme der Clausschen Formel geführt worden. 
"Dieser stand Thiele stets ablehnend gegenüber, weil die Annahme einer be- 
sonderen Bindungsart, die nur in der Dreizahl Bestand haben soll, seinem 
innersten Wesen widerstrebte. Zwischen ‚benachbarten Doppelbin- 
dungen‘, so lautete der von ihm für das System R:R.R:R geprägte Name, 
müssen irgendwelche Beziehungen bestehen. Der Kurzschluß zwischen diesen 
beiden Gedankengängen hat sich in einer glücklichen Stunde in der Vor- 


b 


18) A. 311, 242 [1900], Über die räumliche Deutung der Partialvalenzen; ferner 
eine Stelle in der Polemik gegen Erlenmeyer, A. 819, 133 [1901]. 
14) vergl. Harries, A. 880, 225 [1904]. 
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lesung vollzogen, als er über die Muconsäure vorgetragen hatte, und weist 
durch diese typische Art darauf hin, daß in ihm durch lange Gedankenarbeit 
angehäufte Energien zur Entladung kamen. Die Lösung: Tragen doppelt 
gebundene Atome Partialvalenzen und sind diese die Ursache der Additionen, 
so muß bei ihrem Zusammenschluß zu benachbarten Systemen ein Ausgleich 
der mittleren Partialvalenzen über die einfache Bindung hinweg möglich sein 
und stattgefunden haben, der die mittleren Kohlenstoffatome ihrer Additions- 
fähigkeit beraubt. Das benachbarte System ist in ein „konjugiertes“ 
übergegangen. Additionen an den Enden machen an den mittleren Kohlen- 
stoffatomen Affinitätsbeträge frei, wodurch die ursprüngliche ‚inaktive 
Doppelbindung‘‘ wieder Partialvalenzen erhält und in eine gewöhnliche 
aktive übergeht. 

Nun muß in stiller Kammer eine machtvolle geistige Arbeit eingesetzt 
haben, die das Schrifttum über ungesättigte Verbindungen durchackerte, 
Anwendbarkeit und Nützlichkeit der Vorstellung prüfte und nach Folgerungen 
suchte, die dem Experiment Angriffsmöglichkeiten boten. Er muß damals 
wie in einem Rausch gewesen sein, selbst erstaunt über die Fruchtbarkeit 
der Ideen. Einige Stellen aus den Briefen an den Freund aus dieser Zeit 
sind so bezeichnend, daß ihre wörtliche Wiedergabe sich rechtfertigt. 

„31. 12.96. Im übrigen komme ich endlich mit dem experimentellen Beweis 
meiner Theorien voran, auf der Naturforscher-Versammlung hoffe ich dieselben vor- 
zutragen. Volhard, dem ich sie schon auseinandersetzte, ist völlig überzeugt von ihrer 
Richtigkeit und ist der Meinung, ich hätte die endgültige Lösung der Benzol-Frage ge- 
funden. Doch das ist nur ein Nebenresultat, die Sache umfaßt so ziemlich alles, 
worüber man sich bisher vergeblich. die Köpfe zerbrochen hat, Benzol, Naphthalin, 
Chinone, Acetessigester, Isomerie der vier Zimtsäuren, Ita- und Aticonsäure usw. Nach 
Neujahr hoffe ich Phenole zu erhalten, welche nicht ringförmig sind, einen Körper, der 
ihnen sehr nahe steht, habe ich schon erhalten; nachdem ich zuerst seine Eigenschaften 
meinem Assistenten prophezeit, stellten wir ihn dar und siehe, er war gut. Volhard 
hat fast mehr Angst wie ich, daß mir jemand dazwischenkommt. Es wäre auch schlimm, 
einen so schlauen Gedanken habe ich jedenfalls in meinem ganzen Leben nicht mehr.“ 
Und ein halbes Jahr später: ‚Meine Arbeiten schreiten langsam fort. Ich habe jetzt 
ein paar hübsche Beweise für meine Ansichten, aber ich möchte gern noch mehr. Ich 
bin gespannt, was Du zu meinen abenteuerlichen Theorien sagen wirst, welche die ge- 
wöhnlichen Ansichten über Valenz und Vierwertigkeit des Kohlenstoffs ganz umwerfen. | 
Aber ich kann damit viel beweisen, und das ist die Hauptsache.“ ‚Dezember 97. Meine 
Arbeiten gehen sicher, aber langsam voran; aber es ist doch eine Schinderei, einem be- 
stimmten theoretischen Ziele nachzujagen, während ringsumher schöne Themata liegen 
bleiben. Aber die Sache wird sich schließlich lohnen.‘ 

Man staunt über diesen Reichtum des auf eine bestimmte Idee Ein- 
gestellten, der außerdem noch die Kraft aufbringt, das frühere Arbeitsgebiet 
in einer Reihe von Arbeiten allmählich ausklingen zu lassen. Gelegentlich 
tauchte wohl auch wieder die Idee auf, vor die Naturforscher-Versammlung 
zu treten, „obgleich ich mich ein bißchen fürchte. Es wäre doch sehr bös, 
wenn ich mich blamierte.‘“ Aber dieser zähe Kampf gegen das menschlich 
so verständliche Drängen von innen und außen wird standhaft durchgehalten;; 
er bezeichnet ja letzten Endes Thieles innerste Einstellung zu Theorie und 
Experiment. Zu Ende kommt er erst im Frühjahr 1899, nachdem ein Jahr 
vorher dem Freunde die Reduktion des Benzils und der geglückte Nachweis 
der Addition von Brom in 1.4-Stellung hatte gemeldet werden können. 
Immer wieder zögert er von neuem, arbeitet um oder hält noch ein paar 
experimentelle Ergänzungen für nötig; es ist unzweifelhaft der von Ostwald 
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geprägte klassische Typus des Forschers, der hier zum Ausdruck kommt. 
Die große, 178 Annalen-Seiten umfassende Arbeit „Zur Kenntnis der un- 
gesättigten Verbindungen‘ trägt als Einlaufsdatum den 7. März 1899. 
Außer Volhard wußte wohl nur Baeyer wirklich, um was es sich handelte, 
und es ist sicher, daß der junge Stürmer an seinem kühlen und klaren Denken 
seine Anschauungen erprobt hat. Wir Mitarbeiter, und damit das übrige 
Institut, ahnten höchstens, daß hinter den konkreten Dingen, die wir unter 
den Händen hatten, viel weiter Gehendes stecken müsse. So prägte der 
Laboratoriumswitz für die Stimmung das Wort von der „Offenbarung 
Johannes“, die alle mit Spannung erwarteten. Es ist zu ihrer mündlichen 
Übermittlung aber nicht gekommen, weil der Tod W. von Millers den 
Ausfall der hierfür bestimmten Sitzung der Münchner Chemischen 
Gesellschaft bedingte. 


Trotz der überaus klaren Disposition der Arbeit wird es nicht leicht 
sein, die Probleme, die sie mit der geschilderten Grundanschauung in Be- 
ziehung bringt, kurz zu umreißen. Wir müssen es aber versuchen, weil fast 
alle späteren Thieleschen Arbeiten mit ihr durch sehr durchsichtige Zusammen- 
hänge verbunden sind, und vielleicht läßt gerade die Kürze den erstaunlichen 

Reichtum an Gedanken besonders plastisch hervortreten und hilft so zu ihrer 
besseren Charakterisierung. 


Er war ursprünglich von der Äthylen-Bindung und ihrer Hydrierung 
ausgegangen; jetzt betrifft die Theorie doppelte Bindungen jeder Art, ohne 
Rücksicht auf die qualitative Natur der durch sie zusammengehaltenen 
Atome, die alle Träger von Partialvalenzen sind. Damit rückt das Carbonyl 
stark in den Vordergrund, und wird das umfangreiche Tatsachenmaterial, 
das es mitbringt, vor allem auch als Bestandteil des Carboxyls, für die 
Theorie nutzbar. Spezifische Verwandtschaft zwischen den Elementen kann 
Additionen erschweren, wie z. B. zwischen Stickstoff und Halogen, oder sie 
begünstigen, und bestimmt weiterhin zwischen ungleichartigen Addenden 
die Struktur des Endprodukts. Aus der ganzen Entwicklung der Thieleschen 
Anschauungen folgt, daß gegenüber der einfachen Doppelbindung die kon- 
jugierten Systeme stark in den Vordergrund treten, so sehr, daß er sich 
gelegentlich gegen den Vorwurf zu verteidigen hatte!’), als habe er ‚seine 
Hypothese zuerst für die konjugierten Systeme gemacht und sie dann erst 
auf die einfachen Doppelbindungen übertragen und nicht umgekehrt.” 
Neben das klassische System aus zwei Äthylen-Resten .CH:CH.CH:CH. 
tritt das System O:C.C:O und treten gemischte Systeme, deren Zusammen- 
setzung ganz beliebig sein kann, von denen aber die aus CH:CH und C:O 
in mannigfacher Weise kombinierbaren die zunächst wichtigsten sind. Diese 
weite Fassung des Begriffs der benachbarten Doppelbindung war in der 
Erkenntnis originell gewesen und erwies sich überaus fruchtbar. Sie ergab 
auch die ersten Angriffsmöglichkeiten für das Experiment, die zunächst den 
Additionsverlauf betreffen. 

Solange konjugierte Systeme nur aus einer Art Atomen aufgebaut sind, 
und solange sie mit gleichartigen Addenden reagieren, wird einzig der Valenz- 
‚Ausgleich in ihrem Molekül die Struktur des Additionsprodukts bestimmen. 
1.4-Addition wird in diesem Fall daher ein strenges Postulat und muß auch 
die Vereinigung mit Halogen beherrschen, wie sie bisher bei der Hydrierung 


i 15) 


Erlenmeyer, A. 316, 52 [1901]. 
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in Erscheinung getreten war. Die Hydrierung wiederum wird das System 
0:C.C:O ebenfalls an den Enden packen müssen und primär zu HOC:COH 
abwandeln, und erst sekundäre Vorgänge führenzu den bekannten Hydrierungs- 
produkten. Ähnlich bei dem gemischten System C:C.C:O, für die seine 
neue Auffassung als einheitlich reagierendes Ganzes von besonderer Be- 
deutung wird. Indem Wasserstoff, auch aus ungleichartigen Addenden HX, 
am Sauerstoff angreift, vermitteln auch hier ungesättigte Enole den Über- 
gang zu dem eigentlichen Additionsprodukt, das den zweiten Addenden nun 
in der ß-Stellung zum Carbonyl zwangsläufig trägt: CH:CH.C:0—.X.CH. 


CH:C.OH > X.CH.CH,.C:O, Ihre Isolierung ist in den Bereich des Experi- 


ments gerückt. Rätselhafte Dinge, die scheinbar jeden Zusammenhangs ent- 
behrten, erscheinen plötzlich wie selbstverständlich: die Hydrierbarkeit der 
Äthylen-Bindung bei o,ß-ungesättigten Ketonen und Säuren, diese „Um- 
kehrung‘ in den Eigenschaften der gleichen vereinzelt stehenden ungesättigten 
Gruppe; die ausschließliche, von seiner Natur ganz unabhängige ß-Stellung 
des Addenden X im Additionsprodukt; schließlich eine damals von Harries 
beobachtete und viel bemerkte Erscheinung bei der Hydrierung ungesättigter 
Ketone, die ein Zusammentreten zweier Moleküle am ß-Kohlenstoffatom 
unter Aufnahme von nur je einem Wasserstoff bedeutete. Immerhin wird 
diesen gemischten Systemen eine etwas größere Freiheit eingeräumt, da ein 
vollständiger innerer Ausgleich der von vornherein ungleichen Partialaffini- 
täten nicht wahrscheinlich ist. Sie gibt Raum für die Äußerung spezifischer 
Atomverwandtschaft — Brom beansprucht nur die Äthylen-Bindung, die 
aber, wie daraus ebenfalls verständlich erscheint, es schwerer aufnimmt, 
a's sonst üblich —; sie macht aber auch dem Carbonyl gewisse Konzessionen, 
das, allerdings nur in ungesättigten Aldehyden, ausgesprochen Neigung 
zeigt, für sich zu reagieren, so mit Blausäure, Bisulfit und, wie sich erst 
später herausstellte, sogar mit Wasserstoff. Für diese Aufnahme durch die 
endständigen Atome sieht die 'Thielesche Anschauung dagegen keinerlei 
Beschränkung in einer größeren Länge der konjugierten Kette, der sogar 
eine gesteigerte Reaktionsfähigkeit zugeschrieben wird. Die Hydrierung von 
Piperinsäure, Pate der 1.4-Addition, stellt in Wirklichkeit eine Wasserstoff- 
Aufnahme in 1.6-Stellung dar, und ähnlich ist die Hydrierung der Mucon- 
und Maleinsäure aufzufassen, die deshalb so leicht verläuft, weil sich beiden 
Wasserstoffatomen Sauerstoff als Angriffspunkt bietet. 
Konjugierte Systeme können ferner, wie nebenstehend, ‚gekreuzt‘ 
sein. Dann stehen für eine Addition zwei konjugierte Systeme zur Ver- 
H fügung; außerdem wird eine der inneren Partialvalenzen 
R:R.R:R (bei *) von zwei Nachbaratomen beansprucht und selbst rest- 
R:r  l0S aufgezehrt sein, sogar an diesen Nachbaratomen ,,ab- 
geschwächte“ Partialvalenzen unabgesättigt lassen, d. h., es 
ist mit 1.2-Addition zu rechnen. Heute sind wir, von den optischen Be 
funden her, mit „Störungen der Konjugation‘, und um eine solche handelt 
es sich, so vertraut, daß wir uns in die Zeit versetzen müssen, um die Ängst- 
lichkeit Thieles, mit der er diese etwas ‚abenteuerlich klingenden An- 
schauungen‘“ gleichsam entschuldigt, recht zu begreifen. Er hat aber seine 
Zeit recht verstanden, denn gegen keine der entwickelten Anschauunger 
haben sich später so scharfe Angriffe gerichtet. 
Die Erfahrung zeigt weiter einen Einfluß von Doppelbindungen jede: 
Art auf each Wasserstoffatome in dem System R:R.RH, die 


„beweglicher“ werden. Soweit diese ‚Beweglichkeit‘ in einer Ersetzbarkeit 
durch Metalle zum Ausdruck kommt, ergibt sich daraus eine einheitliche 
Betrachtung der organischen Verbindungen mit saurem Charakter. Sie kann 
sich aber auch nur auf eine gesteigerte Reaktionsfähigkeit beschränken: 
das Verhalten der «-ständigen Wasserstoffatome in Aldehyden, Ketonen und 
‚Säuren. Einleuchtende Annahmen bringen die graduelle Abstufung der Er- 
scheinung in dieser Reihenfolge dem Verständnis näher und vermögen sie 
sogar mit der gleichgerichtet abnehmenden Reaktionsfähigkeit des Carbonyls 
zu verbinden. Das Tatsachenmaterial aus der Chemie der Carbonylver- 
bindungen herrscht hier vor; auf eine ähnliche Wirkung der Äthylen-Bindung 
weisen aber kurz vorher bekannt gewordene Arbeiten von Henrich über die 
Alkylierung des Glutaconsäure. esters hin. Die Forderung, sie rein, d. h. 
ohne Mitwirkung des Carbonyls, an geeignetem Material vorzufinden, steht 
zwischen den Zeilen. Wir dürfen im Zeitalter der reaktionsfähigen Doppel- 
bindung bei unserem Urteil nicht vergessen, daß damals der Blick auf die 
Reaktionsfähigkeit der Methylengruppe eingestellt war. Es sind, wie wieder- 
holt betont wird, alles nur Erfahrungssätze, bei denen nur wieder die Fülle 
der Tatsachen zu bewundern ist, die einem einheitlichen Gesichtspunkt unter- 
geordnet sind. Es ist aber wenigstens der Versuch einer nachträglichen theo- 
retischen Deutung gemacht, der überaus interessant ist. „Man könnte sich 
vielleicht vorstellen, daß z. B. in den Systemen HO.C:O und H,C.C:O die 
Partialvalenz des Kohlenstoffs auch einen Anteil der Affinitätskraft des 
Hydroxyl-Sauerstoffs, resp. Methan-Kohlenstoffs, beansprucht, so daß für 
das Wasserstoffatom nur ein geringerer Betrag zurückbleibt, was eben seine 
größere Beweglichkeit bedingt.“ Das ist, aus der Thieleschen Grund- 
anschauung entwickelt, der Kernpunkt der Lehre vom wechselnden 
Affinitätswert einfacher Bindungen, die hier zum ersten Male er- 
scheint, lange, ehe sie von Werner!®), allerdings in noch bestimmterer 
Fassung, ausgesprochen wurde. Ganz eindeutig hat Thiele diese Anschauung 
später: auf das Triphenyl-methyl angewandt!”). 

Von zwei Isomeren ist dasjenige mit einem vollkommeneren Ausgleich 
der Partialvalenzen das gesättigtere, und ‚es wird eine gewisse Tendenz be- 
stehen, dieses System zu bilden.“ Sie treibt die Doppelbindung aus der 
ß,y-Stellung in die «,ß-Stellung zum Carbonyl, bewirkt, daß der ß-ständige 
Substitutent vorzugsweise mit dem «-Wasserstoff austritt, sie erklärt aber 
auch, warum bei I.3-Diketonen eine zunehmende Tendenz zur Bildung der 
Enolform einsetzt, die vom Malonester über den Acetessigester und die Oxy- 
methylen-Verbindungen zunimmt, und warum I.4-Diketone, wie Acetonyl- 
aceton, zum Reagieren in einer Dihydroxylform neigen, da bei allen diesen 
Umlagerungen neue Konjugierungen möglich sind. 

Bei Molekülen mit nur einer Doppelbindung, wie CH,.C:O, ist dagegen 
nur eine Konkurrenz zweier Anordnungen möglich, bei denen nicht ohne 
weiteres vorausgesagt werden kann, welche Momente die meist viel größere 
_ Stabilität der einen Form bedingen. Schließlich fordert diese Anschauung, 
daß auch die noch unbekannten ß,y-ungesättigten Ketone .CH:CH.CH,.C(:0). 
_ einer Enolform zustreben müssen?®), und daß eine weiter hinzutretende 


16) B. 39, 1278 [1906]. 17) A. 819, 134 [1901]. 

18) Nachdenı wir heute die Alkylierbarkeit von Methylen-Wasserstoff auf die 
Addition an besonders reaktive Doppelbindungen ‘der Enolform zurückführen, fällt 
uch die leichte Alkylierbarkeit der Glutaconsäure mit unter diese Überlegung. 
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Doppelbindung in «,ß-Stellung das System in einer alleinbeständigen Enol- 
form .CH:CH.C(OH):CH.CH:CH von ausgesprochenem Phenol-Charakter 
festhalten wird. 

Diesen Abschnitten, in denen eine erstaunlich tiefe Kenntnis von den 
Reaktionen ungesättigter aliphatischer Verbindungen ihren Niederschlag 
findet, folgt als Krönung ein letzter über die aromatischen Verbindungen. 
Das Benzol, nach Kekule formuliert, ist ein in sich geschlossenes System 
konjugierter Doppelbindungen, in dem sich sämtliche Partialvalenzen ab- 
zusättigen vermögen, das sich also gesättigt verhalten muß. Da auch die 
ursprünglichen, bei der Bildung aus aliphatischen Molekülen sich ergebenden 
Doppelbindungen inaktiv geworden sind, enthält es nur inaktive Doppel- 
bindungen; der Unterschied zwischen 1.2- und 1.6-Stellung verschwindet, 
und die Kekulesche Oszillations-Hypothese wird unnötig. Nach partieller 
Hydrierung ist ein solcher Ausgleich nicht mehr möglich, es entstehen Kohlen- 
stoffatome mit Partialvalenz und damit ungesättigte Gebilde; der Zusammen- 
hang zwischen Ortho- und Para-substitution wird, wenn man nach Arm- 
strongs Vorgang voraufgehende Addition annimmt, der von 1.2- bzw. 
1.4-Addition an das gleiche System. In den Benzol-carbonsäuren aber ent- 
stehen aus dem Carbonyl und den Doppelbindungen des Kerns gekreuzte 
Systeme, die die sonstige Geschlossenheit des Kerns durchbrechen. Wendet 
man auf sie die Regel an, welche die Hydrierung ungesättigter Mono- und 
Dicarbonsäuren der aliphatischen Reihe beherrschen, so ergeben sich in allen 
Fällen die in den Baeyerschen Arbeiten hierbei wirklich gefundenen Ver- 
bindungen. ‚Gerade diejenigen Eigenschaften des Benzols, die bisher der 
allgemeinen Annahme der Kekuleschen Formel im Wege standen, sind not- 
wendige Folgerungen dieser Formel‘, heißt es stolz in der Einleitung. 

Nun noch Phenol, Chinon und die kondensierten Systeme. Im Phenol 
ist ein Enol dadurch stabilisiert und vom Umklappen in die Ketoform be- 
wahrt, weil die drei Doppelbindungen in einem Benzolkern ihre Partial- 
valenzen absättigen. Da in Äther und Acetat, wo die Hydroxylgruppe fest- 
gelegt ist, der Kern schwer angreifbar geworden ist, so muß Leicht-sub- 
stituierbarkeit und Leicht-oxydierbarkeit im freien Phenol der vorüber- 
gehend existenzfähigen o- bzw. p-Ketoform zuzuschreiben sein, die — 
zwischen den Zeilen — experimentell nachzuweisen sein sollte. Hier denken 
wir ja heute gerade umgekehrt und haben aus anderen Zusammenhängen 
wieder in der reaktiven Doppelbindung gerade der Enolform die ausreichende 
Erklärung zu sehen gelernt. Das Chinon aber ist ein ungesättigtes Diketon 
und reagiert wie diese. Es addiert, und zwar Halogen an den Kohlenstoff, 
Wasserstoff oder HX unter Beteiligung eines oder der beiden Sauerstoff- 
atome in I.4- bzw. 1.6-Stellung. Diese Auffassung ist auf alle chinoiden 
Systeme auszudehnen und beherrscht damit weitgehend die Chemie der 
Farbstoffe. Sie ist hier nur an wenigen Beispielen erläutert; konsequent 
durchgeführt hat sie Thiele in seiner Farbstoff-Vorlesung, die damit von 
dem Gebiet ein überaus klares und einheitliches Bild entwarf t°). 

Im Naphthalin hat schließlich die Kreuzung von Doppelbindungen 
ihren schönsten Triumph gefeiert, wenn sie aus der Erlenmeyerschen, 
dem Kekule&schen Benzol entsprechenden Formulierung nicht nur die 


19) Auch die Deutung der alten Fuchsin-Schmelze als Addition der Amine an 
primär gebildete Methylen-chinon-imine ist ihm längst geläufig gewesen, ehe sie, leider 
nur ganz vereinzelt, auch in die Lehrbücher Eingang gefunden hat 


E 

g 

1027. A gI 
weniger vollständige Absättigung des Gebildes, sondern auch den Angriff 
an den beiden «-Stellen mit seinen Konsequenzen für den zweiten Kern 
derart zu deuten weiß, „daß auch die feinen Nuancen, die das Naphthalin 
vom Benzol scheiden, sowie die Eigenschaften der Hydro-naphthaline sich 
aus ihr ableiten.“ Sein Schema des Anthracens, das sogar mit der Auf- 
teilung einer ganzen Valenz an den Meso-Kohlenstoffatomen in Partialvalenz- 
Beträge operiert, zeigt, wieweit er zu gehen gewillt war?°). „Einen Haupt- 
vorzug der entwickelten Anschauungen sehe ich darin, daß es sich hier gar 
nicht um eine für das Benzol speziell zugeschnittene Benzol-T'heorie handelt, 
sondern daß die Anschauungen über Partialvalenzen gestatten, die Eigen- 
schaften der aromatischen Kohlenwasserstoffe von den Eigenschaften der 
ungesättigten Verbindungen her abzuleiten, und daß auf diese Weise ein 
kontinuierlicher Zusammenhang zwischen den aromatischen und den un- 
gesättigten Verbindungen in engerem Sinne herstellbar ist“; und an anderer 
Stelle*}): „Man hätte die Beständigkeit des Benzols aus meiner Theorie der 
ungesättigten Verbindungen herleiten können, auch wenn sie noch nicht 
bekannt gewesen wäre.“ Daß er die Brücke auch in umgekehrter Richtung 
gangbar fand, beweist die erwähnte Voraussage der aliphatischen Phenole, 
beweisen seine späteren Arbeiten über aliphatische Verbindungen mit mehr- 
wertigem Jod. 


Soweit die Probleme, die Thiele mit seinen Grundanschauungen in Be- 
ziehung bringt, und die in der Art, wie sie an dem Leser in der Arbeit vorüber- 
ziehen, eine fast dramatische Spannung erzeugen. 


Die starke Stütze, welche aus thermochemischen Daten für seine Anschauungen 
zu gewinnen sein mußte, da die Konjugierung als Absättigung freier Valenzreste kleinere 
Verbrennungswärmen bedingt, hat Thiele sehr frühzeitig erkannt; das vorhandene 
Material, auf das er zunächst angewiesen war, bot aber nur wenige Beispiele, die er für 
seine Zwecke verwerten konnte. Sehr viel später??) erst sind thermochemische Unter- 
suchungen systematisch auf die von Thiele vermuteten Zusammhänge eingestellt worden 
ınd haben den geforderten Einfluß der Konjugierung überall bestätigt. Sieht man 
aber, welche Fülle von Arbeit erst an die Vervollkommnung der Methode gewendet 
werden mußte, um sie der hier verlangten Genauigkeit anzupassen, so ist es ein Glück 
yewesen, daß Thiele, dem in dem damaligen Münchner Institut derartige apparative 
Hilfsmittel nicht zur Verfügung gestanden hätten, sich so auf die rein chemische Stützung 
seiner Anschauungen beschränken mußte. 


Zehn Arbeiten hatte Thiele unmittelbar der Entwicklung seiner Grund- 
anschauungen angeschlossen, rund die doppelte Zahl war zum größten Teil 
schon begonnen und schritt in den Händen begeisterter Mitarbeiter rüstig vor- 
wärts, als die große zusammenfassende Annalen-Arbeit endlich erschien, 
and nur dadurch wird ihre rasche Aufeinanderfolge überhaupt verständlich. 
Diese Trennung ist aber eine rein zufällige gewesen, und wir können alles 
als einen monumentalen experimentellen Teil betrachten, selbst wenn der 
zusammenfassende Titel: „Über ungesättigte Verbindungen‘ später nicht 
durchweg von ihm festgehalten worden ist. Zeitlich erstrecken sich Aus- 
äufer noch bis in sehr viel spätere Zeit; es schien mir aus inneren Gründen 
aber richtiger, die Münchner Jahre als einen Abschnitt zu behandeln und die 


20) A. 806, 139 [1899]. 21) A. 308, 213 [1899]. 

22) s. u. a. Fischer und Wrede, Sitzungsber. Berl. Akad. 1904, 687 und 1908, 
129, ferner die Arbeiten von K. Auwers und von W. A. Roth, A. 873, 239 [1910] und 
07, 109 [1914]. 
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Trennungslinie nur gelegentlich zu überschreiten, wenn manches sonst A 
sehr des Zusammenhangs beraubt worden wäre. 

Ihre selbstverständliche Gliederung, die im Folgenden auch ihrer Be 
sprechung zugrunde gelegt wurde, empfangen die Arbeiten durch ihre engi 
Anlehnung an die einzelnen Probleme, die mit den theoretischen Anschauungeı 
in Verbindung gebracht sind. 


A. Additionsreaktionen an konjugierte Systeme. 


a) Wasserstoff: Allen experimentellen Arbeiten vorangestellt ist die 
Reduktion des Benzils, bei der durch einen experimentellen Kniff 
Arbeiten in momentan acetylierendem Medium, statt Benzoin, Stilbendio 
als Acetat gefaßt wird. Thiele hat diesen experimentellen Befund, wie au: 
Briefen hervorgeht, sehr hoch eingeschätzt und ihn immer ein wenig als da: 
Tüpfelchen auf dem i betrachtet, auch spätere Gegner, wie z. B. Erlen: 
meyer?), haben sich dem Zauber dieser experimentellen Bestätigung nich‘ 
entziehen können °®). 


Für die Additionen an das System C:C.C:C.C:O hat Thiele die zwe 
folgenden ungesättigten Säuren gewählt: 


IOCH, CHCH CHOCH ICC OOH 
und Ii C,H,.CH:€[C(0).0B].CH:CH:CH,, 


die sich beide vom «,d-Diphenyl-x,y-butadien ableiten und nur durch die 
Stellung des Carboxyls verschieden sind, von denen die zweite, neu her- 
gestellte, den Fall der Kreuzung von Doppelbindungen in ihrem Molekü 
verwirklicht und diesen Einfluß erkennen lassen sollte. Für die Wahl diese: 
auf den ersten Blick etwas abwegig anmutenden Materials ist neben del 
Zugänglichkeit wohl vor allem der Wunsch maßgebend gewesen, im allge 
meinen mit krystallisierten Abkömmlingen rechnen zu können. Ihre Hydrie- 
rung, mit Jakob Meisenheimer untersucht, hat den Voraussagen ent: 
sprochen. Säure I verhielt sich wie Piperinsäure und lieferte «,$-Diphenyl- 
ß-pentensäure; Säure II ging, wie der Einfluß der Kreuzung es verlangte 
in a-Benzyl-y-phenyl-i-crotonsäure, C,;H,.CH,.CH (COOH).CH:CH.C,H, 
über. Die Beweisführung stützte sich in beiden Fällen auf die klassischen 
von Fittig festgelegten Gruppenreaktionen ungesättigter Säuren). 


Gelegentlich wird das Problem in späteren Jahren wohl wieder auf- 
gegriffen, immer aber bekräftigt sich aufs neue die vollkommene Überein- 
stimmung zwischen Versuch und Theorie. So bei dem einfachsten Fall deı 
Vinyl-acrylsäure, wo entgegengesetzte fremde Beobachtungen rasch richtig- 
gestellt werden konnten, oder bei doppelt ungesättigten Ketonen, wie Cinn- 
amyliden-aceton und Cinnamyliden-acetophenon, die glatt zu ß,y-unge- 

23) A. 816, 48 [ıgor]. 

24) Eine gelegentliche Kritik von A.Werner, die ihre Bedeutung abzuschwächen 
sucht und sie einfach der üblichen Pinakon-Bildung an die Seite stellt, halte ich nich! 
für glücklich. 

25) Sie ist später für Fall I, als experimentell recht schwach gestützte Einwände, 
von E. Erlemmeyer, B. 88, 3503 [1905], erhoben worden waren, durch den Ozon- 
Abbau kontrolliert und bestätigt worden; s. H. P. Armes, Dissertat., Straßburg 1908 
Mit Lücken, die, ohne das Endergebnis zu berühren, in dem etwas komplizierter ge- 
lagerten Fall II geblieben waren, beschäftigt sich die ausgezeichnete Dissertation von 
O. Günther, München 1901. 
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sättigten Ketonen hydriert wurden). Kohlenwa:sserstoffe, die mit den 
lamaligen Hilfsmitteln genügend leicht Wasserstoff aufnahmen, sind Thiele 
rst mit den noch zu besprechenden Benzo-fulvenen und dem Cinnamyliden- 
luoren bald darauf in die Hände gefallen und wurden in 1.4-Stellung hydriert, 
ıaben sogar der Pinakon-Bildung entsprechende Erscheinungen gezeigt, und 
zon anderer Seite ist dieser Verlauf der Hydrierung schließlich auch für das 
Diphenyl-butadien selbst bestätigt worden ?”). 


b) Brom: Auch der Verlauf der Brom-Addition ist et an den 
jeiden erwähnten Standardsäuren verfolgt worden; die Untersuchung hat 
ich aber überaus schwierig gestaltet. Um die Schlußfolgerung vorweg zu 
jehmen, die Thiele damals gezogen hat: beide addieren, wie die Theorie es 
erlangt, auch Brom in 1.4-Stellung, und nur das gekreuzte System bewirkt, 
vie es sein soll, daß 1.2-Addition daneben auftritt. Es ist ganz unmöglich, 
yer den sehr komplizierten, mit größter Geistesschärfe durchgeführten 
Beweisführungen im einzelnen zu folgen, die vollste Aufmerksamkeit des 
(esers auch in der Fassung des Originals verlangen, und nur der Zähigkeit 
ind des experimentellen Könnens von Ernst Mayr und Heinrich Rößner, 
lie die experimentellen Unterlagen schufen, sei hier rühmend gedacht ®®). 
Wir werden auf das Wesen der hier spielenden Reaktionen sowieso zurück- 
commen müssen, wenn später die gezogenen Schlüsse kritisch zu betrachten 
ind. 

Für die Brom-Addition war dieses ganze Material aber etwas einseitig 
sewählt, da es nur aus Säuren bestand, allerdings Wasserstoff- und Brom- 
Aufnahme an demselben Molekül zu vergleichen gestattete. Carboxyl war 
ür den Eintritt des Wasserstoffs die Voraussetzung, nicht aber für den des 
Talogens. Hier genügten die Kohlenwasserstoffe; sie boten zudem einfachere 
/erhältnisse. Diphenyl-butadien, das als Muttersubstanz der bevorzugten 
äuren am nächsten lag, bildete zwar ein leicht zu fassendes Dibromid, das 
ich aber allen immer und immer wieder aufgenommenen Versuchen nach 
lurchsichtigen Umsetzungen hartnäckig versagte?®). So wandte sich Thiele 
u den einfachsten Kohlenwasserstoffen der aliphatischen Reihe. 


Der Fall des «,y-Butadiens ist schon in der ersten Arbeit gestreift. 
Jer französische Forscher Griner hatte die Addition von Brom untersucht 
ind als erstes Einwirkungsprodukt ein flüssiges I.2-Bromid angegeben, das 
ich sehr langsam in ein Gemenge zweier I.4-Bromide, eines festen und eines 
lüssigen, umlagert. Mit den Thieleschen Anschauungen standen diese Fest- 
tellungen im Widerspruch und waren besonders bei diesem einfachsten 
Kolekül mit konjugierten Bindungen nicht recht für sie tragbar. Es erschien 
och im gleichen Jahre eine eingehende experimentelle Nachprüfung; sie 
tellte fest, daß das feste Dibromid Griners auch bei vorsichtigstem Arbeiten 
inmittelbar erhalten wird, daß für eine sekundäre Entstehung durch Um- 


26) O. Ecker, Dissertat., Straßburg 1906. 2) F. Straus, A. 842, 213 [1905]. 

28) Bei der Cinnamyliden-malonsäure und der sehr interessanten Diphenyl-hexatrien- 
-carbonsäure, C,H,.CH:CH.C(COOH):CH.CH:CH.C;,H,, die ein ähnlich gekreuztes 
ystem wie die Dibenzal-propionsäure aufweist, ist es dagegen trotz des Anschlusses 
n die hier gesammelten Erfahrungen nicht gelungen, eine für die Struktur ihrer Bromide 
chlüssige Reaktionsfolge durchzuführen; vergl. die, Dissertationen von G. Dörr, 
fünchen 1901, und C.W. Knell, München 1902. 

29) Es hat sich erst viele Jahre später der inzwischen entwickelten Methode des 
)zon- Abbaus gebeugt; s. B. 42, 2866 [1909]. 
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lagerung experimentelle Anhaltspunkte fehlen und schloß Lücken in der 
bereits von Griner angestrebten Beweis für die I.4-Stellung der Bromatom 
durch einen jedem Zweifel gewachsenen, oxydativen Abbau. Ein flüssige 
Bromid, das auch nach Thieles Beobachtungen das feste begleitete, blie 
noch aufzuklären. 

Inzwischen war Thiele auf das eben erst von Krämer und Spilke 
isolierte Cyclopentadien aufmerksam geworden, das viel leichter zugänglic 
war, als das Butadien selbst. Er zog es als Stütze für die Befunde am Butadie 
heran und wurde nicht enttäuscht; für die beiden Dibromide, von denen nt 
das eine bisher bekannt war, ergab ein vollkommen durchsichtiger und auc 
stereochemisch befriedigender Abbau zu den beiden g, y-Dibrom-glutarsäure 
die 1.4-Stellung der beiden Bromatome. ‚Recht mühselig und zeitraubend 
nennt Thiele, der doch an manches in dieser Beziehung gewohnt war, d 
Arbeit; sicher war ihm dabei eingefallen, wie mühelos sich in der Zwischenze 
auf dem gleichen Boden die Blüte der Fulvene hatte pflücken lassen, und i 
welchem Mißverhältnis hier einmal wieder äußerer Erfolg und aufgewendet 
Mühe gestanden hatten. Dabei ist in ihrer experimentellen Durchführun 
gerade diese Arbeit ein kleines Meisterstück gewesen; man lese nur einm: 
die Angaben über die Fraktionierung der so leicht zersetzlichen und die Ve 
bindungen angreifenden Bromide und vergesse dabei nicht, wieviel hilflos« 
damals die L,aboratoriums-Technik schon durch die geringe Leistungsfähigke 
der Pumpen solchen Aufgaben gegenüber stand. Thiele hat hier viel selbe 
mitgearbeitet, und die im Laboratorium berühmten, äußerst feinen und doc 
regelmäßig arbeitenden Siedecapillaren wollten nur seinen geschickten Hände 
gelingen. 

So schien auch für die Brom-Addition alles in schönster Ordnung, b 
auf das flüssige Dibromid des Butadiens. Es war, möchte ich sagen, eine A: 
sportlicher Ehrgeiz, aus der damaligen Stimmung zu verstehen, der deı 
Grinerschen 1.2-Bromid restlos den Garaus zu machen wünschte. Dan 
aber war es in einer Kontroverse mit E. Knövenagel aufgetaucht, desse 
Anschauungen mit seiner Entstehung vereinbar waren, während Thiele seir 
Bildung in diesem Falle untereinander gleichwertiger Partialvalenzen un 
Addenden°®) ausschließen zu müssen glaubte. Die Untersuchung war eir 
Materialfrage, denn Butadien war damals, vor dem Zeitalter des künstliche 
Kautschuks, auch von den großen Farbenfabriken, die ihre Mittel Thie 
sonst gern zur Verfügung stellten, nicht zu erhalten. Da halfen die Pasing: 
Teerdestillation und ihr liebenswürdiger Direktor Dr. Böttcher. Aus de 
Vorläufen der Destillation von Ölgas-Rückständen, die im technischen Bi 
trieb sonst verloren gingen, wurde bei strenger Winterkälte ein Destill: 
abgeschieden, das bei der späteren Aufarbeitung über 400 g des kostbare 
Kohlenwasserstoffs lieferte, die nun zu einer eingehenden Klärung der Ve 
hältnisse ausreichten. Sie fiel aber ganz anders aus, wie man erwartet hatt 
Allerdings unter den bisher eingehaltenen, nach allen Regeln der Kunst fi 
die Durchführung einer empfindlichen Bromierung gewählten Bedingunge: 
fand sich ein 1.2-Bromid in den flüssigen Anteilen gelegentlich bis Zur TON 
und wurde auch durch seinen Abbau über ein Gemenge zweier stereoisomer« 
Glykole zu Dibrom-propionsäure gegen alle Einwendungen sichergestell 
Sein isolierbarer Anteil stieg aber schon durch den geringen Alkohol-Geha 
des Chloroforms, wie er der reinen deutschen Handelsware zugesetzt zu sei 
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pflegt, auf 50%. Hier war nicht nur ein Fingerzeig für die Erklärung der 
abweichenden Befunde Griners, es meldeten damit auch Faktoren ihr Mit- 
bestimmungsrecht für den Verlauf eines Additionsvorgangs an, an die niemand 
bisher hatte denken können. Nachdem auch sehr geringe Mengen eines 
flüssigen 1.4-Bromids aufgefunden waren, stellte sich schließlich heraus, daß 
alle drei Bromide wechselseitig ineinander umlagerbar sind, daß sie also ein 
Gleichgewicht bilden, in welches auch das 1.2-Bromid unter jeweiliger Wande- 
rung des Bromatoms mit eingeht. Diese Umlagerung erfolgt unter dem 
Einfluß der üblichen Katalysatoren sogar leichter, als die der räumlich ver- 
schiedenen Formen. Eine sekundäre Bildung der 1.4-Bromide durch Um- 
lagerung war damit wieder durchaus möglich3!), selbst bis zu dem den ur- 
sprünglichen Grinerschen Anschauungen entsprechenden Ausmaß, daß 
überhaupt nur 1.2-Dibromid zunächst gebildet wird. Thiele hat über diese 
mit ganz besonderer Sorgfalt durchgeführte und recht mühselige Arbeit, die 
ihn bis in den Winter 1901 beschäftigte, noch in der Münchner Chemischen 
Gesellschaft vorgetragen, hat sie aber in der Unruhe der bevorstehenden 
Übersiedelung nach Straßburg nicht mehr veröffentlicht, so daß sie die 
Einstellung zu dem theoretischen Gebäude vorerst nicht beeinflussen konnte; 
sie wird uns noch beschäftigen. 

c) Blausäure: Daß gerade die Addition von Cyanwasserstoff schon in 
einem derart frühen Stadium dieser Arbeiten herangezogen wurde, ist wohl 
auf den Zufall zurückzuführen, daß kurz vorher von anderer Seite?) diese 
Reaktion beim Benzyliden-malonester untersucht worden war. Da sie aber 
nur bei zwei endständigen Carboxylen überhaupt eintritt, mußten die bisher 
benutzten Säuren durch die Cinnamyliden-malonsäure ersetzt werden. 
Bei der Hydrierung verhielt sich diese ganz normal, der Ester nahm aber 
I Mol. Blausäure in 1.2-Stellung zum Carboxyl auf. Zwar sucht Thiele das 
Ergebnis abzuschwächen, indem er auf den ungeklärten Additions- 
Mechanismus der desmotropen Blausäure hinweist und weiterhin für ein 
Additionsprodukt mit 2 Mol. Cyanwasserstoff 1.4-Addition wahrscheinlich 
zu machen weiß; er schreibt aber doch offen über den Fall, ‚der mir sehr 
überraschend war, und von dem ich gestehe, daß er mit den hier entwickelten 
Ansichten durchaus nicht harmoniert‘“. Vorläufig blieb der Fall vereinzelt; 
er ist aber tatsächlich nur der erste in einer Reihe ähnlich gelagerter gewesen, 
auf die man im Laufe der Zeit stieß. 

Dafür regt er die Übertragung der Blausäure-Addition auf das Chinon 
an, das hierbei sehr glatt in 2.3-Dicyan-hydrochinon verwandelt wird. Die 
Beobachtung unterstrich einen schwachen Punkt in der Chemie des Chinons, 
der Thiele immer sehr gereizt hatte. Zum ersten Male waren hier durch 
Addition zwei Substituenten in o-Stellung, statt in die übliche 2.5-Stellung 
getreten, und dieses vicinale Derivat des Hydrochinons zeigte keinerlei Nei- 
gung, in der Ketoform zu reagieren, während umgekehrt Chinon-dibromid 
sich nicht in das zugehörige Hydrochinon umlagerte, trotzdem man das für 
selbstverständlich halten sollte. Viel mehr als die erneute Betonung dieser 
Unstimmigkeit haben die Arbeiten zunächst zur Klärung nicht beigesteuert, 
Thiele hat die Frage aber nie ganz aus dem Auge verloren und sie 12 Jahre 
später mit besserem Glück wieder aufgegriffen’), allerdings wieder erst nach 


| 31) s. auch L. Claisen, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 74 [1922]. 
: 32) Bredt und Kallen, A. 293, 388 [1896]. 
3) F. Engelhorn, Dissertat., Straßburg 1913. 
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einem vergeblichen Anlauf. Peratoners Angabe über die Entstehung vo 
2.3-Dichlor-hydrochinon aus Hydrochinon mit Sulfurylchlorid in Äther wurc 
bestätigt, nicht aber seine Versuche, durch welche er die vorausgeganger 
Bildung von Chinon-dichlorid bewiesen haben wollte. Die 2.3-Dihaloger 
hydrochinone werden jetzt durch eine einfache, auch ihre Konstitutio 
sicherstellende Synthese zugänglich gemacht, und nun stellte sich herau 
das Ei des Columbus, daß schon kalte, wäßrige Halogenwasserstoffsäuren d 
Chinon-dihalogenide ganz allgemein in Dihalogen-hydrochinone umzulageı 
vermögen. Nur Chlor hält allerdings dabei die 2.3-Stellung fest, während bi 
dem Dibromid überwiegend, bei dem Chlorobromid untergeordnet, sich da 
Halogen nachher auch in 2.5-Stellung findet. Leider ist diese Arbeit hie 
durch den Krieg unterbrochen worden; so fehlt gerade eine Stellungnahm 
Thieles über die Ursache dieser merkwürdigen Umlagerungs-Verzögerun; 
die doch eigentlich den Kern des ganzen Problems darstellt. 


Letzten Endes schließen so diese aus der Verfolgung einer Addition: 
reaktion hervorgegangenen Arbeiten an die Untersuchungen an, die sich m 
der Keto-Enol-Tautomerie des Phenols und dem Nachweis eine 
Ketoform beschäftigen. Sie sind nicht tiefschürfend, sind im Grunde nt 
gelegentliche Stichproben, vermutlich, weil diese Fragen gerade damal 
auch von anderer Seite vielfach bearbeitet wurden. Immerhin glück 
die Aufklärung der Konstitution des Tribrom-phenol-broms als eine 
p-Chinon-Derivats, und die Nitrosierung von Phenolen mit besetzter o- un 
p-Stelle ergibt merkwürdige Dinge, wenn sie auch mit dem Problem in keine 
unmittelbaren Zusammenhang zu bringen sind. Das Interesse an der Frag 
scheint aber ebensowenig erloschen zu sein wie die Hoffnung, sie doch exper 
mentell beantworten zu können; denn ich fand in einem Journal aus seh 
viel späterer Zeit gelegentliche, wenn auch vergebliche Versuche, Malonsäuı 
unter den Oxydationsprodukten von Phenol und Resorcin nachzuweiseı 


Viel intensivere Arbeit ist auf die ß,y-ungesättigten Ketone kor 
zentriert worden, von denen Thiele ja erwartete, daß sie die stabilisierend 
Wirkung konjugierter Systeme auf Enolformen zeigen und als ‚‚offene Phenole 
eine neue Brücke zur aromatischen Reihe bilden würden. Eine erste Ar 
näherung gestattete die «-Phenacyl-zimtsäure, C,H,.CH:C(COOH).CH 
.CO.C,H;, eine zweite Reihe intensiv gelber Alkalisalze, ihre leichte Alkylie: 
barkeit, sind nur mit einer Enolform vereinbar®®). Näher kam dem Zit 
schon die folgende Oxy-säure, die eine kühne Kondensation von Pyro 
cinchonsäure-anhydrid mit Phenyl-i-crotonsäure als Aufspaltungsproduk 
des zuerst gebildeten Lactons lieferte: C,H,.CH:CH.CH:C(OHB).CCHE 
C(CH;).COOH. Sie war zweifellos nicht mehr befähigt, in die Ketoforı 
überzugehen, kuppelte wie ein Phenol, reduzierte Silberlösung, das übe: 
flüssige Carboxyl, das nicht zu entfernen war, zwängte sie aber stets wiede 
in die Lactonform zurück und verhinderte ihre Isolierung. Hier blieben als 
im einzelnen noch Wünsche unbefriedigt, wenn das Ergebnis auch im große 
ganzen durchaus auf der Haben-Seite gebucht werden durfte. 


d) Additionen an ungesättigte Nitrokörper: In den theoretische 
Ausführungen findet sich auf diese Arbeiten kein ausdrücklicher Hinwei: 

34) Das Phenyl-isocrotophenon selbst ist erst viel später von Wieland und Stenz! 
B. 40, 4825 [1907], auf ganz anderem Wege dargestellt worden; sein Verhalten lieg 
ganz in der von Thiele vorgezeichneten Linie. 


der Zusammenhang ist aber ohne weiteres durchsichtig. Friedländer®) 
hatte bereits darauf aufmerksam gemacht, daß die Salzbildung der »-Nitro- 
styrole, C,H,.CH:CH.NO,, stets unter gleichzeitiger Addition von Wasser 
oder Alkohol erfolge. Inzwischen war aber durch die Untersuchungen von 
Nefund Hantzsch die Isoform für die Salze der Nitrokörper zur Anerkennung 
gelangt, und damit konnten hinter dieser Salzbildung 1.4-Additionen an das 
Konjugierte System ‚HC:CH.N:O stecken. Zunächst setzte Thiele für die 
Darstellung der Nitro-styrole aus Nitro-methan und Aldehyden statt der 
schwerfälligen Chlorzink-Methode®®) die Alkali-Kondensation in ihre Rechte 
wieder ein und wies nach, daß zunächst Äthanolsalze R.CH (OH).CH:NO.OK 
entstehen. Man hatte offenbar bisher übersehen, daß das Kondensations- 
produkt als starke Säure Alkali verbraucht, und daß man dieses daher in 
molekularen Mengen anzuwenden hat. Der eigentliche Beweis ist am «-Phenyl- 
B-brom-B-nitro-äthylen, C,H,.CH:CBr.NO,, geführt worden, nachdem zu- 
nächst die Stellung des Broms richtiggestellt und damit das Fehlen eines der 
Nitrogruppe benachbarten Wasserstoffatoms nachgewiesen war. Er besteht 
in der Durchführung der folgenden, überaus eleganten Folge von Reaktionen: 


C,H,.CH:CBr.NO, — C,H,.CH(OCH,).CBr:NO.OK 
22. C(0CH,),.CH:NO.OK > C,H,. C(OCH,),.CH,.NO,, 


die über die Stellung des bei der Salzbildung aufgenommenen Methaxyls 
keinen Zweifel läßt; damit waren aber sowohl diese Additionen von Methylat, 
als auch die von Friedländer beobachteten der w-Nitro-styrole selbst als 
1.4-Additionen aufzufassen, und zwar als solche ungleicher Addenden. Dieses 
Ergebnis war besonders willkommen, weil eben Hinrichsen?”) diese Möglich- 
keit überhaupt bestritten hatte. 

Auch sonst hat die Chemie der Nitrokörper durch diese Untersuchungen, 
die nach verschiedener Richtung später erweitert wurden®®), noch manche 
Förderung erfahren, auf die im einzelnen nicht eingegangen werden kann. 
Mit am wertvollsten möchte ich aber die Anregung einschätzen, die von den 
ersten Arbeiten auf diesem Gebiet ausgegangen ist, und als deren schönste 
Früchte die Arbeiten Meisenheimers®) über Nitro-anthracen und die 
Additionen an Nitroderivate des Benzols und Naphthalins anzusprechen 
sind; schon weil in dem hier aufgetauchten Zusammenhang mit den Reak- 
tionen der aliphatischen Nitro-äthylene ein neuer Stein zu der Thieleschen 
Brücke zwischen aliphatischer und aromatischer Reihe gefügt wurde, und 
weil sie mit neueren Arbeiten Wielands*) auch auf den Nitrierungsprozel 
selber einiges Licht geworfen haben. 


B. Über ungesättigte Lactone. 


Die ungesättigten Lactone mit einer Doppelbindung innerhalb des 
Lactonrings — Thiele hat für sie die allgemeine Bezeichnung Croton- 
„actone vorgeschlagen — hängen mit den theoretischen Anschauungen zu- 
nächst gar nicht direkt zusammen; sie haben sich gleichsam erst durch eine 


35) A. 229, 217 und 225 1885]. 36) Priebs, A. 225, 320 [1884]. 

3) Ztschr. physikal. Chem. 39, 308 [1902]. 

38) A. 369, 300 [1909]; ferner die Dissertationen von A. Kahn, München 1903. 
C.Winter, München 1903; vergl. auch E. Kleucker, B.55, 1640, Anm. [1922] 
39) A. 893, 212 und 219 [1902]; B. 36, 4164 [1903] u. a. 

. o) B.52,.898 [T919]. 
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Hintertür unter die experimentell behandelten Probleme einzudrängeı 
gewußt; dann aber ist ihre Untersuchung in dem Maße, wie sie Vorgänge vol 
allgemeinerem Interesse zutage förderte, zu einer recht umfangreichen unc 
in sich wunderhübsch abgerundeten Gruppe von Arbeiten angewachsen 


Mehrfach ungesättigte Lactone hatten sich überall in nächster Nachbar 
schaft aller untersuchten Dibromide mehrfach ungesättigter Säuren gefunden 
ihre Konstitution ließ sich aber leicht feststellen, und Schwierigkeiten trateı 
höchstens auf, wenn ihre genetischen Beziehungen zu den Bromiden zı 
deuten waren. Auf ein eigentliches Crotonlacton ist Thiele dann erst in 
Zuge der Umsetzungen gestoßen, die an das Dibromid der Dibenzal-propion 
säure anknüpften, und zwar war die zu erwartende «, B-Stellung seiner Doppel 
bindung ein tragendes Glied in der Beweiskette. Aber das Lacton spaltet 
sich nicht zu einer «, ß-ungesättigten Oxy-säure auf, sondern zur gesättigte: 
-Ketonsäure, der Phenacyl-hydro-zimtsäure: 


CH,.CH.CH:C.R 
Go 
A  &H,.C0.CH,.HC(R).COOH. 
CH,.C:CH.HC.R %/7 (R = .CH,.CoH,) 


ee 


Das aber galt bis dahin als der unbestrittene Beweis für die 8, y-Struktu 
der gesamten Körperklasse. Man kannte bereits eine Reihe zu ihr gehörige 
Verbindungen, zu denen man auf zwei verschiedenen Wegen gekommen war 
durch Anhydrisierung aus den y-Ketonsäuren, sei es durch Erhitzen oder mi 
Anhydrid, oder durch Abspaltung aus ß-substituierten gesä tigten Lactonen 
wie sie sich bei der Addition von Brom oder Hydroxyl an ß, y-ungesättigt 
Säuren leicht bilden. Nun ist wieder ein typisches Beispiel festzustellen, wi 
Thiele die Dinge anpackt: Er greift zu einer an und für sich bekannten, abe 
wenig beachteten Methode, die durch Zusatz von wenig konz. Schwefelsäur 
die Wirkung des Anhydrids katalysiert; damit läßt sich die Ketosäure scho: 
in der Kälte anhydrisieren, und zwar zu einem isomeren ungesättigten Lactor 
das sich ebenfalls zur Ketosäure aufspaltet, und das höhere Temperatu 
nun erst in das stabile Isomere umzulagern vermag. Die Erscheinunge 
finden sich bei einer anderen y-Ketonsäure, der Desyl-essigsäure, C,H, .Ci 
. CH (C,H,).CH,.COOH, genau so wieder; schließlich meldet sich dem Ge 
dächtnis die aliphatische Lävulinsäure mit den beiden, noch nicht restlo 
aufgeklärten Angelicalactonen. Zu einer y-Ketonsäure gehören also zwe 
Reihen strukturisomerer Lactone, die sich durch die Lage der Doppelbindun 
ähnlich unterscheiden und ähnlich ineinander überzugehen vermögen wi 
die ungesättigten Säuren, und von denen das zunächst aus der Ketonsäur 
entstehende wohl das ß,y-Isomere sein sollte. Die Aufspaltbarkeit eine 
Crotonlactons zu einer gesättigten Ketonsäure legt daher den Ort der Doppe 
bindung nicht eindeutig fest, und soweit bisher aufgestellte Formeln nich 
anderweitig gestützt erscheinen, sind sie damit unsicher geworden. So wa 
nicht nur der Beweis gerettet, sondern ein viel allgemeineres Problem ar 
geschnitten ?). 


#1) Etwa in diesem Stadium hat es Thiele in einer vorläufigen Mitteilung der große 
Annalen-Arbeit als Herold vorausgeschickt, da E. Erlenmeyer jun. kurz vorher a 
dem gleichen Schluß so nahe vorübergegangen war, daß Thiele sein Material mit a 
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Für die beiden, zur Phenacyl-hydrozimtsäure gehörigen Lactone hatten 
andere, von der y-Ketonsäure unabhängige Zugangswege die vermutete 
Konstitution bestätigt; der Beweis ruhte aber schon mehr oder weniger 
auf der Anwendbarkeit der Thieleschen Anschauungen selbst, stützte sich 
also letzten Endes auf Dinge, die erst damit zu beweisen waren. So mußte 
das ganze Konstitutionsproblem in aller Breite aufgerollt und auf eine voll- 
kommen unabhängige Basis gestellt werden. Eine allgemein anwendbare 
Methodik ist an den Lactonen der Desyl-essigsäure und Hydro-cornicular- 
säure, allerdings erst nach mühevollen Irrwegen, mit F. Straus zusammen 
geschaffen worden; A!-Crotonlactone lassen sich zu gesättigten Dioxy- 
lactonen oxydieren, die zu Trioxy-säuren aufspaltbar sind und aus diesen 
wieder leicht entstehen ; A?-Crotonlactone enthalten die Gruppierung CH:CH,. 
CH,.CO der Glutaconsäure, und ihr Methylen ist daher leicht mit Aldehyden 
kondensierbar; bei beiden Reaktionen ist das Verhalten korrespondierender 
Isomeren so verschieden, daß eine Verwechs'ung nicht gut möglich ist. 
Damit ließen sich zunächst die ungesättigten Lactone, einschließlich der 
Angelicalactone, in die beiden Klassen der Crotonlactone sicher eingliedern; 
die mildere Anhydri ierung der y-Ketonsäuren führt tatsächlich allgemein 
zunächst zu einem A?-Lacton, die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus 
B-substituierten, gesättigten Lactonen dagegen, wie bei der Diphenyl-penten- 
säure und dann noch bei dem Phenyl-angelicalacton und dem Isoctenlacton 
Fittigs nachgewiesen wurde, ausschließlich in die Al-Reihe. Daß gerade 
diese letzte Feststellung besondere Genugtuung bereitete, aber auch mit 
besonderer Gründlichkeit getroffen wurde, hing mit Bedenken allgemeinerer 
Art zusammen, die diese Reaktionsfolge in ihrer alten Auffassung ausgelöst 
hatte; der Austritt der ß-ständigen Substituenten mit Wasserstoff der 
y-Stellung, den sie verlangte, setzte sie in Widerspruch mit allen Erfahrungen 
aus der Chemie der ungesättigten Säuren und damit auch zu Folgerungen, 
die Thiele ja als Stütze für seine Anschauungen herangezogen hatte. 


Es bestätigte sich weiter, daß im allgemeinen von den beiden Isomeren 
jeweils die ß,y-ungesättigten labil und in die beständigeren A!-Isomeren 
umzulagern waren, gelegentlich, wie bei der Hydro-cornicularsäure, auch 
als erstes Umwandlungsprodukt der Ketonsäure überhaupt nicht zu fassen 
sind. Nur bei den zur Benzoyl-propionsäure gehörigen 3-Phenyl-croton- 
lactonen liegen die Verhältnisse gerade umgekehrt, genau wie bei den beiden 
Phenyl-crotonsäuren, wo ebenfalls, entgegen der sonstigen Regel, die A?-un- 
gesättigte die ausgesprochen beständigere ist. Der Fall ist dann nicht ver- 
einzelt geblieben, da Erlenmeyer?) später an einem viel umfangreicheren 
Versuchsmaterial zeigen konnte, daß die gleiche Umkehrung oft durch recht 
geringfügige Änderungen an ß- und y-ständigen Substituenten des Ringes 
hervorgerufen werden kann; die systematische Grundlage für eine Kon- 
stitutions-Bestimmung, die in den ’Thieleschen Arbeiten liegt, hat dadurch 
natürlich an Bedeutung gewonnen. Das bis dahin unbekannte A!-ungesättigte 
Phenyl-crotonlacton war für diese Feststellungen unentbehrlich gewesen, 
drekt aber nicht zugänglich. Aus seiner eleganten Synthese durch Thiele 


Beweis für seine Forderungen heranziehen konnte. Die kurze Mitteilung ist seinerzeit 
von der Redaktion der ‚Berichte‘, wohl weil sie durch experimentelle Unterlagen 
nicht gestützt war, zurückgewiesen worden und hat leider dadurch eine Verstimmung 
ausgelöst, die lange Jahre nachgehalten hat. 

BEAT 883; 218 11904]. 
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und Sulzberger sei nur hervorgehoben, daß ihr Schlüssel in einer zuer 
von russischen Chemikern beschriebenen Reaktion liegt, wonach auch Bro: 
und Hydroxyl von zwei benachbarten Kohlenstoffatomen ohne Ersatz m 
Metallen weggenommen werden kann. Sie muß nach ihrer Anwendur 
durch Thiele wieder etwas in Vergessenheit geraten sein, denn auf ihr berul 
auch der Übergang von Aceto-bromglucose zum Glucal, und sie hätte d 
Lösung dieses Konstitutions-Problems in der Zucker-Reihe eigentlich mel 
beschleunigen müssen. 


Seine Abrundung erfuhr das Gebiet erst durch die Erkenntnis, da 
die Umlagerung der ungesättigten Lactone umkehrbar ist, also zu eine 
Gleichgewicht führt. Das war nichts prinzipiell Neues, denn zu ähnliche 
Schlüssen war Fittig auch für die ungesättigten Säuren gelangt. Neu w: 
aber, daß dieses Gleichgewicht sich unter dem katalysierenden Einflu 
minimaler Mengen von alkalisch reagierenden Aminen, alkalisch reagierend: 
Salze, wie Kaliumcarbonat, Ätzkali, Natriumacetat u. a., fast moment: 
einstellte. Das hatte sich ganz logisch aus der Beobachtung entwickel 
daß mit diesen Mitteln, die zugleich ausgesprochene Kondensationsmitt 
sind, auch Al-Crotonlactone allmählich in die Aldehyd-Kondensation 
produkte der A?-Reihe übergehen, und daß dies ausbleibt, wenn man Ko: 
densationsmittel ohne umlagernde Wirkung, wie z. B. Anilin, verwende 
Am schönsten, weil durch direkte Trennung der Bestandteile, hat sich d: 
Gleichgewicht dann bei den Angelicalactonen nachweisen lassen. Es w 
damit nicht nur möglich, auch recht empfindliche Lactone sicher umzulager 
die Bedeutung ging viel weiter, weil plötzlich auch der bis dahin ganz rätse 
hafte Übergang der A!-Crotonlactone in die y-Ketonsäuren geklärt schie 
Die aufspaltenden Agenzien bilden zunächst A?-Lacton, das über die ß,y-u: 
gesättigte Oxy-säure in die Ketonsäure übergeht und dadurch dauernd de 
Gleichgewicht entzogen wird. Allerdings konnte ein zweiter möglicher I 
nicht sicher ausgeschlossen werden. 


Es schien Thiele damals, als habe damit auch der Übergang der Pheny 
a-oxy-crotonsäure Fittigs in Benzoyl-propionsäure seine Aufklärung g 
funden, da ihr Übergang in ein gesättigtes «-Oxy-lacton natürlich erschie 
und der Übergang solcher «-Oxy-lactone in ungesättigte Lactone unt 
Säure-Einwirkung experimentell verwirklicht war. Es hat aber spät 
E. Erlenmeyer nachgewiesen, daß der Übergang der «-Oxy-säure in d 
Ketonsäure in vielen Fällen unter Bedingungen erfolgt, bei denen die Ox; 
lactone noch nicht verändert werden, und daß demnach der Anschluß : 
die ungesättigten Lactone, die er ebenfalls als Vorstufen der Ketonsäu 
betrachtet, auf anderem Wege erreicht werden muß. Seine Annahme‘ 
einer direkten Hydroxyl-Wanderung unter Säure-Einfluß zu einer «,ß-u: 
gesättigten Y-Oxy-säure haben wir damals abgelehnt, sie hat aber nac 
den jetzigen Kenntnissen über die Chemie der Allylverbindungen sehr a 
Wahrscheinlichkeit gewonnen. Diese nachträgliche kleine Korrektur i 
aber zu unwesentlich, um die Schönheit des Gebäudes und das Verdien 
des Baumeisters irgendwie beeinträchtigen zu können). 


43) A, 883, 205 [1904]. 

4) Die Ergebnisse haben in letzter Zeit durch ihre Beziehung zu Konstitution 
fragen auf dem Strophanthin-Gebiet erneute Aktualität gewonnen; vergl.W. A. Jaco] 
und Mitarbeiter, C. 1927, I 105. 
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Für das Reagens Essigsäure-anhydrid-Schwefelsäure, das so recht 
‚wichtige Gebiete erschlossen hatte, hat Thiele immer eine gewisse An- , 
behalten, und es hat auch das Geschick, mit dem er es immer 
eder einzusetzen wußte, reichlich belohnt. Wir sahen bereits seine Hilfe 
ei der Reduktion des Benzils; es ermöglichte weiterhin eine sehr glatt ver- 
laufende Addition von Essigsäure- anhydrid an das Konjugierte System 
€:C.C:O des Chinons, das hierbei in das Triacetat des Oxy-hydrochinons 
‚übergeht und dieses bis dahin kaum zugängliche Phenol genauer zu unter- 
suchen gestattete. Die Reaktion bildet innerhalb der durch ihr Wesen ge- 
zogenen Begrenzung eine sehr elegante Hydroxylierungsmethode für den 
‚aromatischen Kern, und war auf ‚offene Chinone“, wie das Dibenzoyl- 
styrol, EECO.C(CHH,):CH:CO.C5H,, zu übertragen. 


Schließlich hat eine an und für sich recht gleichgültige Konstitutions- 
frage, bei der ein an einen hydroxylierten Kern gebundenes Methyl zu oxy- 
dieren war, erneut die schützenden Kräfte in diesem Reagens offenbar gemacht. 
Nicht nur hoch-hydroxylierte Kerne sind in seinem Schoße geschützt, die 
Einwirkung des Chromsäure-anhydrids bleibt allgemein bei der Aldehyd- 
Stufe stehen, die als Diacetat abgefangen wird. ‚Die Aufhebung der CO- 
Doppelbindungen in den Acetaten gibt dem tertiären Wasserstoff einen 
ganz anderen Charakter; die Oxydierbarkeit der freien Aldehyde ist offenbar 
bedingt durch die CO- -Doppelbindung.“ Leider haben verschiedene Um- 
stände dem eleganten Verfahren den praktischen Wert stark beschnitten. 
Für Thiele selbst wurde es dadurch bedeutungsvoll, daß es sich auch gegen- 
über dem sonst so leicht verbrennenden o-Xylol bewährte und ihm so zum 
erstenmal den damals noch fast sagenhaften o-Phthalaldehyd in die 
Hände spielte. 
= Nureinen Wunsch hat das Reagens hartnäckig versagt: die ungesättigten 
Enole .H,C.CH:C(OH). abzufangen, welche die Theorie bei der Hydrierung 
des Systems .HC:CH.CO. verlangte. Noch ı912 hat sich Thiele erneut 
darum bemüht®), ist aber über einen Wahrscheinlichkeits-Beweis nicht 
hinausgekommen. 


€. Über den Einfluß von Äthylen-Bindungen auf benachbarte 
Wasserstoffatome. 
- Für Thiele war das von Krämer und Spilker zugänglich gemachte 
Cyclopentadien ein richtiges Geschenk des Zufalls. In dieser Zeit höchst 
‚konzentrierten Schaffens hatte er sofort gesehen, daß die Möglichkeiten, 
die in diesem merkwürdigen Molekül steckten, mit seiner Auswertung für 
die 1.4-Addition lange nicht erschöpft waren, und daß es weiterhin ein 
wunderbares Material sein mußte, das den Einfluß der Äthylen-Bindung 
auf benachbarte Wasserstoffatome ohne jede Komplikation durch andere 
ungesättigte Gruppen erkennen lassen sollte. Das war, in der Auffassung 
der damaligen Zeit, eine erhöhte Beweglichkeit, die sie zu allerlei Konden- 
ationsreaktionen befähigen sollte, und eine acidifizierende Wirkung, die 
is zu ihrer Vertretbarkeit durch Metalle gesteigert sein konnte. Was aber 
as Molekül schließlich dabei hergab, hat ihn selber überrascht. „Im Labor 
iabe ich vor Weihnachten ein paar nette Beobachtungen g gemacht“ , schreibt 
er zum Jahreswechsel 1900 an Tambach, „denke Dir, es gibt Kohlenwasser- 


© 4) mit Paul Ruggli, A. 393, 61 [1912]. 
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stoffe (aliphatische), die sich wie die Phenole mit Diazoverbindungen EPRA 
lassen, die ebenso mit HNO, reagieren und sich unter geeigneten Umstände 
sogar ziemlich gut nitrieren lassen. Die weitere Untersuchung bleibt de 
neuen Jahrhundert vorbehalten. Daß es so etwas geben könnte, habe id 
aus der Theorie der ungesättigten Verbindungen geschlossen.“ Diese N| 
trierung erfolgte mit Äthylnitrat und Äthylat und war die ers! 
Nutzung dieser eleganten Methode, die bisher nur auf Amid-Wasserste! 
angewandt worden war, für die Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Ras 
folgten nun die Kondensationen mit Oxalester, mit Aldehyden und Ketone 
die selbst vor dem trägen Carbonyl des Benzophenons nicht Halt machte 
Er hat uns oft erzählt, wie wenig er gerade das für möglich gehalten hat‘ 
und wie erstaunt er war, als der kurz vor dem Gang zur Vorlesung betätig? 
Ansatz bei der Rückkehr von den prachtvollen roten Krystallen des Diphen;+ 
fulvens durchsetzt war. ‚Ich glaub’s nicht, aber ich probier’s‘‘, hat er T | 
als seinen obersten Grundsatz für das experimentelle Arbeiten gepredi.), 
und er sollte über jedem Arbeitsplatz des angehenden Chemikers stehe.. 
Der Gesamteindruck, den Thiele aus den geschilderten Reaktionen empfir/, 
ergibt sich aus dem Titel: ‚„Keton-Reaktionen des Cyclopentadiens“, ch 
er über die erste kurze Mitteilung an die ‚Berichte‘ gesetzt hat und ı | 


dem die Analogie der Gruppierungen O:C.CH. und C:C.CH betont wii. 
Am längsten hat er sich anscheinend gesträubt, an die Substituierbark 
durch Metalle zu glauben, und so findet sich das Cyclopentadien-kali F 
erst in einer späteren gesonderten Mitteilung; es war von prinzipieller $- 
deutung, weil es zum erstenmal einwandfrei die Bindungsmöglichkeit ım 
Alkalimetall auch an Kohlenstoff erwiesen hat. 


Thiele hat die Kondensate der Kohlenwasserstoffe mit Carbonylvt- 
bindungen als Substitutionsprodukte auf das Umsetzungsprodukt mit Fo h- 
aldehyd als Muttersubstanz bezogen und diese ganze Klasse von Koh h- 
wasserstoffen ‚„Fulvene‘ genannt. leuchtende Farbe, bis zu blut it, 
Autoxydierbarkeit und Polymerisations-Neigung, alle drei mannigfach b- 
gestuft durch die Natur der substituierenden Radikale, sind die Äußerun An 
ihres stark ungesättigten Zustandes. Auf einmal schossen so auf dem F fe 
der Kohlenwasserstoffe, in dem man sonst nur ein gleichmäßiges ödes W B, 
mit einer einzigen Ausnahme, dem Di-biphenylen-äthen, gewohnt war, he 
Fülle farbiger Blüten hervor; diese einzige Ausnahme steht zu den Mu- 
ankömmlingen in nächster Verwandtschaft, und die merkwürdigste Bite 
ist die Muttersubstanz selbst, die, isomer mit dem Benzol, aus den gleicen 
Bausteinen zusammengesetzt, just den Gegensatz zu diesem beständ en 
Kohlenwasserstoff darstellt und so augenfällig zeigt, welche Bedeutng 
der Anordnung gleichartiger Strukturelemente zukommen kann. Der Chen fer 
freut sich, wenn Reaktionen einfach zu übersehen sind und wenn dargest lte 
Verbindungen sinnfällig auffallende Eigenschaften haben; so machtendie 
Fulvene Aufsehen. Wir dürfen aber darüber nicht vergessen: etwas prinzilell 
Neues war mit diesen Reaktionen des Cyclopentadiens nicht gefunden, Htte 
doch Marckwald schon einige Jahre vorher diese Wirkung der Äthyen- 
Bindung auf benachbartes Methylen theoretisch richtig vorausgesehen [nd 
durch die Kondensation des Indens mit Benzaldehyd auch experimetell 
bestätigt. Es scheint, als habe Thiele diese Marckwaldschen Arbften 
zunächst übersehen gehabt, denn es ist auffallend, daß er sie in der gröen 
Annalen-Arbeit noch nicht zitiert, obwohl sie in dieser Frage ein fürihn 


i 


höchst erwünschtes und viel eindeutigeres Material darstellten, als die Be- 
obachtungen von Henrich, auf die er sich allein stützen kann. Jetzt ver- 
| fehlt er allerdings nie, die Pionierarbeit Marckwalds rückhaltslos anzu- 
“erkennen, wenn er auch genötigt ist, die experimentellen Grundlagen nach- 
| zuprüfen und in einigem richtigzustellen. Es sind Widersprüche zwischen 
den Eigenschaften und der von Marckwald angenommenen Konstitutions- 
| formel, wo er einhakt und so zur Beschäftigung mit dem Inden und an- 
schließend dem Fluoren geführt wird. 

Sie ergab ein im wesentlichen gleiches Verhalten der drei Kohlenwasser- 
stoffe bei diesen Reaktionen; nur wird, je mehr Doppelbindungen des Fünf- 
ringes zugleich einem aromatischen Kern angehören, die Reaktionsfähigkeit 
des Methylens immer geringer, die gebildeten Kondensationsprodukte werden 
zunehmend gesättigter, d. h., wenn man korrespondierende Verbindungen 
vergleicht, beständiger und schwächer farbig. Auch für die Thieleschen 
Anschauungen von der prinzipiellen Gleichartigkeit und nur graduellen 
Verschiedenheit der Benzol-Bindung mit der aliphatischen Doppelbindung 
war dieses Endergebnis wieder überaus befriedigend. 

Die nächste, fast überflüssig erscheinende Fragestellung: Besteht dieser 
| Einfluß der Doppelbindung auch in der offenen Kette? Man brauchte das 
‚ Molekül des Cyclopentadiens gleichsam nur aufzuschneiden und kam zum 
Piperylen; aber der Kohlenwasserstoff zeigte keine Spur von Konden- 
sationsvermögen. So fest war Thiele zunächst aber von dieser Notwendigkeit 
bei einem echten Divinyl-methan überzeugt, daß er die Formel anzweifelte, 
und der oxydative Abbau zeigte, daß tatsächlich ein Methyl-butadien 
| vorlag und der Versuch so am untauglichen Objekt angestellt war. Dieses 
Ergebnis wurde jedoch in anderer Richtung von Bedeutung. Divinyl- 
methan mußte zunächst beim Abbau des Piperidins entstanden sein, also 
kam nur eine nachträgliche Umlagerung in Frage, für die nach den Er- 
fahrungen bei den ungesättigten Lactonen nur die gleichzeitig gebildete 
ti tertiäre Base verantwortlich zu machen war, und diese Vermutung ‚wurde 
Į fast zur Gewißheit‘“, als später in dem Dihydro-cinnamyliden-fluoren ein 
i Kohlenwasserstoff aufgefunden wurde, der, selbst stabil, eine ähnliche 
i Wanderung der Doppelbindung bei Basen-Einwirkung zeigte; das mahnte 
nicht nur allgemein zur Vorsicht bei der Deutung der Produkte des Hof- 
mannschen Abbaus, „diese Wanderung der Doppelbindung in einem reinen 
Kohlenwasserstoff zeigt auch, daß bei der Umlagerung ß,y-ungesättigter 
p] Säuren zu &,ß-ungesättigten, welche vollkommen analog ist, das Carboxyl 
‚| der Säuren seine Anziehung auf die Äthylen-Bindung nicht wegen seines 
di Sauerstoff-Gehaltes, sondern wegen seiner Doppelbindung ausübt“ +8). 

Mi Eine Kondensationsfähigkeit des Methylens in offener Kette ist auch 
p| an geeigneterem Material nie festgestellt worden. Thiele selbst hat sie noch 
„| beim Diphenyl-methan und beim Safrol vergeblich gesucht. Es ging daraus 
„| hervor, daß der Rest der überschüssigen Valenz des Benzolkerns und die 
„ji Partialvalenz der isolierten Doppelbindung zusammen nicht genügen, um 


der kondensieren ließ, so lag hier ein Molekül vor, welches mit dem 
aconsäure-ester Henrichs verglichen werden mußte, und Thiele selbst 


I04 : T927. 
hat ausdrücklich betont, daß daraus über das Verhalten des Dihydro-benzo 
selbst nichts gefolgert werden könne. So schien der Einschluß des Methyle: 
in eine geschlossene und zugleich konjugierte Kette, wie sie in den drei zuer 
untersuchten Kohlenwasserstoffen vorlag, die notwendige Voraussetzun 
Sie war immer noch nicht eng genug; denn sie umfaßte auch das Tropilideı 
in dem Willstätter nicht lange vorher den Siebenring nachgewiesen hatt 
und bei dem sonach die konjugierte Kette nur um ein Glied verlängert wa 
d.h. in ihrer Wirkung noch gesteigert sein sollte. Es wurde untersucl 
und zeigte keinerlei Reaktionsfähigkeit. So mußte dem Fünfring in dies 
Frage doch eine theoretisch vorerst nicht zu deutende Sonderstellung zı 
gebilligt werden, wenn man nicht die von Thiele diskutierte Möglichke 
zulassen will, daß im Tropiliden räumliche Verhältnisse einen teilweise 
Ausgleich der Partialvalenzen zwischen den endständigen Kohlenstof 
atomen ermöglichen und so ihren Einfluß auf das Methylen mindern. 


Mit dem dritten, im Molekül des Cyclopentadiens steckenden Probler 
seiner leichten Polymerisation, hat sich Thiele kaum beschäftigt, trot 
dem ihm bei der Umsetzung der Kaliimverbindung mit Kohlendioxyd eit 
Dicarbonsäure des Dimeren in die Hände gefallen war, und trotzdem ein 
wie aus der Art der Veröffentlichung zu schließen ist, selbständige Anregur 
seines Mitarbeiters Albrecht zu den Cyclopentadien-chinonen geführt hatt: 
es besteht heute kaum ein Zweifel, daß sie durch Aneinanderlagerung d. 
Äthylen-Bindung beider Moleküle entstehen. Damals wurden sie durch d 
Brille der reaktionsfähigen Methylengruppe gesehen und als Anlagerung 
produkte des Chinons gedeutet, trotzdem ihre Eigenschaften sich schwe 
damit vereinbaren ließen. Für das jetzt so wichtig gewordene Problem de 
Polymerisation war die damalige Zeit noch nicht reif. 

Die Arbeiten auf diesem Gebiet mündeten schließlich in eine Sonde 
frage aus der Chemie des Indens aus, die mit den theoretischen Zusammeı 
hängen kaum noch etwas zu tun hatte: Hat die Doppelbindung im Inde 
einen festen Platz oder oszilliert sie? Und als nächste Folge, welche d 
experimentelle Behandlung ermöglicht: Sind «- und y-substituierte Inder 
identisch oder bestehen sie als gesonderte Isomere, die höchstens durc 
Wanderung der Doppelbindung: 


HC.R HC.H 
CH — we 
er: ICH > — ICTR 


ineinander umgelagert werden können. Die Anregung war durch eine z 
fällige Beobachtung gegeben, die an der für Kohlenwasserstoffe übe 
raschend leichten Reduzierbarkeit gewisser Benzofulvene mit Aluminiur 
amalgam hing. Rücksicht auf den Raum verbietet, der eleganten Bewei 
führung im einzelnen zu folgen, die zunächst für die Oszillation zu entscheide 
schien. Das innere Interesse Thieles an der Frage liegt aber in ihrem Z 
sammenhang mit dem Benzol-Problem. ,Da die oszillierende Doppelbindur 
des Indens durchaus ungesättigt ist, muß man schließen, daß Doppelbindunge 
auch wenn sie einem Ring angehören, durch Oszillation allein keinen ar 
matischen Charakter annehmen können*’). 


a) A. 847, 257 [1906]. 
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_ Erst viele Jahre später ist Thiele auf Beobachtungen gestoßen ®#), die 
n die Richtigkeit dieses Schlusses anzweifeln ließen und ihn veranlaßten, 
Thema erneut aufzugreifen. An einem ausgedehnten Versuchsmaterial*?) 
at sich gezeigt, daß doch die Isomeren bestehen, und daß ganz regelrechte 
Umlagerungen unter Alkali-Einfluß vorliegen; nur zeigt die Leichtigkeit, 
mit der sie erfolgen, alle nur denkbaren Abstufungen, und es genügt häufig 
eine Dosierung der Alkali-Einwirkung nach Sekunden, um statt der normalen, 
gleich die umgelagerten Formen zu erhalten. Daß ein einzelner, zufällig 
herausgegriffener Fall somit zu Fehlschlüssen führen konnte, ist selbst- 
verständlich. Auch die unmittelbare Aufnahme von 2 Mol. Aldehyd durch 
das Inden zu Verbindungen vom Typus des [«-Oxy-benzyl]-benzyliden- 
indens, ein Fall, der früher Marckwald getäuscht hatte, kann nun erklärt 
werden, und die gleiche leichte Beweglichkeit der Doppelbindungen findet 
sich auch beim Cyclopentadien wieder. 


= = 


= So sieht nun der gewaltige experimentelle Teil aus, den Thiele seiner 
Theorie der ungesättigten Verbindungen mit auf den Weg gegeben hat; 
seine innere Geschlossenheit sollte hervortreten, wenn versucht wurde, die 
Fäden auseinander zu legen, durch welche die Arbeiten untereinander und 
mit den theoretischen Vorstellungen verknüpft sind. Die Thieleschen Arbeiten 
sind immer sehr klar, aber überaus kurz geschrieben ; theoretische Erwägungen, 
wo sie nicht als Arbeits-Hypothese unmittelbar das Experiment fördern, 
sind auf das äußerste beschränkt. ‚Wahrscheinlich vollzieht sich die Reaktion 
so“, und die Formeln, das ist häufig das einzige, was er zur Erklärung zu 
sagen hat. Wie er zu einer Untersuchung kam, welche Idee ihn geleitet, 
also die rein subjektive Beziehung zur eigenen Person, spielt schon gar keine 
Rolle. So kommt eine vielleicht nicht elegant zu nennende, aber überaus 
charakteristische Art der Darstellung heraus, die die Tatsachen mit einer 
ganz eigenen Wucht in den Vordergrund zu rücken weiß, und die sich in den 
späteren Jahren noch verschärfte, auch ehe seine Tätigkeit als Redakteur 
ihn veranlaßt haben mag, an sich selber einen besonders strengen Maßstab 
der Kürze anzulegen. Der Stil wird immer mehr Ausdruck der Persönlich- 
keit. Thiele ist kein Mann der Feder gewesen, und die Klagen verstummen 
nie, daß die Schreibtisch-Arbeit als notwendiges Übel ihn dem Laboratorium 
entziehe, und es ist fast eine Selbstverständlichkeit, daß er auch jeder Ver- 
suchung, ein Buch zu schreiben, stets widerstanden hat. Damit ist er uns 
leider das vergleichende Lehrbuch der organischen Chemie schuldig geblieben, 
| dem er wie kein Zweiter berufen gewesen wäre. 
Ganz zweifellos bilden diese Arbeiten aus der Münchner Zeit über un- 
ttigte Verbindungen den Höhepunkt in der wissenschaftlichen Leistung 
ohannes Thiele. Daß manche ihrer Schlußfolgerungen sich später recht 
tliche Richtigstellungen gefallen lassen mußten, ist in ihrer Darstellung 
ichst nicht berücksichtigt. Denn es kommt darauf an, die Aufnahme 
hen zu lassen, die sie in der chemischen Welt gefunden haben. Sie ist 
ächst nicht einheitlich gewesen; man scheute sich vor allem, Thiele auf 


48) bei der Inden-ß-phosphinsäure, F. Bulle, Dissertat., Straßburg 1912. zh 
) Es ist erst nach seinem Tode und z. T. von Thieles Mitarbeiter H. M.W üst 
licht worden, A. 415, 274 und 291 [19138]. 
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dem Wege seiner Grundanschauungen zu folgen; bedeuteten sie doch 
offenen Bruch mit der damals noch uneingeschränkt herrschenden Anschaui 
von den auch quantitativ gleichen, unteilbaren, vier Kohlenstoff-Valenze: 
und waren weit davon entfernt, als etwas Selbstverständliches empfun 
zu werden. Darüber ist er sich ganz klar gewesen, hat sogar selbst gelege 
lich von einem ‚„Wagnis‘ gesprochen. So gab es in persönlichem Gedank 
Austausch manche Mißverständnisse zu klären, und Thiele hatte darü 
zu klagen, wie wenig man vielfach das Wesentliche zu erfassen sich bemi 
und stattdessen ihm, ich möchte sagen, bürokratisch ausgemalte Kor 
quenzen entgegenhalte.e Nur Adolf v. Baeyer scheint willig mit i 
gegangen zu sein und legte offen Zeugnis für ihn ab; in seinem Vortrag ‚, 
Geschichte der Indigo-Synthese‘ bei der Einweihung des Hofmann-Hat 
entwickelte er ihre Grundgedanken, zeigte an Hand einer ungelösten Fr 
aus der Chemie des Isatins die Bedeutung der Lehre für die Auffassung 

Chinone und bezeichnete sie ‚als den Abschluß des mehr als 30- -jähri; 
wissenschaftlichen Krieges um die Konstitution des Benzols°!), und er 

dabei seine Anerkennung der Persönlichkeit Thieles in die reizende Fc 
gekleidet, daß er Volhard für die vor 7 Jahren erfolgte Überlassung sei 
Lieblingsschülers dankte. Es hätte dieses mächtigen Nothelfers aber ka 
bedurft. Die Vorstellungen waren in eine so unmittelbare und lebenc 
Beziehung zu konkreten chemischen Tatsachen gebracht, die Dinge, die 
zusammenfaßten, waren so verschiedenartig, so unerklärlich ohne sie ı 
dann so selbstverständlich. Das Unbehagen über die unbefriedigenden V 
stellungen vom Benzol begann plötzlich zu verschwinden, und die bei 
scheinbar für immer getrennten Ströme der aliphatischen und aromatisc| 
Chemie vereinigten sich in einem Bette. Die Fruchtbarkeit der Arbe 
Hypothese wurde durch die in rascher Folge erscheinenden Thielesc 
Arbeiten so eindringlich wie möglich bewiesen, und dabei war so furcht 
wenig nötig an theoretischem Rüstzeug, keine schwer faßbaren Begri 
wie Gesamtentropie des Moleküls o. ä., alles war so einfach und anschauli 
wirklich Gründe genug, die in den Arbeiten selbst lagen, um einen rasc 
Umschwung zu erklären. So kann es uns nicht wundern, wenn schon I 
z. B. Hinrichsen, dazu ein Gegner Thieles, von der fast allgemeinen . 
erkennung sprechen kann, deren sich die Anschauungen erfreuten. 


Was an wissenschaftlicher Arbeit hier vorüberzog, ist im wesentlic 
in knappen 9 Jahren geleistet worden. Dabei muß man sich vergegenwärtig 


50) Noch 1888 hatte z. B. Viktor Meyer nach der Lektüre von Baeyers er: 
großen Abhandlungen über die Konstitution des Benzols an diesen geschrieben: ‚‚Je« 
falls möchte ich nicht wünschen, daß die Arbeit dazu verleite, anzunehmen, daß 
Valenz noch teilbar sei, d. h., daß Bruchstücke einer Valenz sich mit Bruchstüc 
einer anderen Valenz verbinden können‘ (s. seine Biographie von Richard Mey 
57222). 

51) B. 33, Sonderheft, S. LXIII. Auch über die basischen Eigenschaften des Sa’ 
stoffs haben beide Männer anscheinend in regem Gedanken-Austausch gestan« 
Baeyer, dem, nach einer Briefstelle zu schließen, Thiele diese Dinge auf Grund se 
Theorie vorausgesagt hatte, scheint ihn zu einer theoretischen Abhandlung über 
Einfluß der Doppelbindung auf die basischen Eigenschaften von N und O angereg 
haben, die er den eigenen Arbeiten voranstellen wollte. Der einzige experimen 
Beitrag (mit F. Straus, B. 86, 2375 [1903]) ist eine Zufalls-Beobachtung des letzt 
gewesen, deren weitere Verfolgung mit Rücksicht auf die im Gang befindlichen Arbe 
Baeyers zunächst unterbleiben sollte. 
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ber ungesättigte Verbindungen aber das bewußte Bahnen einer Straße zu 
en Höhen der Wissenschaft bedeuten. Es gehörte dazu die ungewöhnliche 
und unverbrauchte Arbeitskraft Thieles und die Rücksichtslosigkeit und die 
Leidenschaft, mit der er sie einsetzte. Er pflegte stets morgens, im Winter 
um 8 Uhr, im Sommer um 7 Uhr zu lesen und im Anschluß daran sofort den 
undgang i in die Arbeitssäle anzutreten; von einer kurzen, kaum einstündigen 
ittagspause abgesehen, die er im Gasthaus verbrachte, hat er das Institut 
lten vor 7 Uhr, oft erst viel später am Abend verlassen. Nahm ihn der 
Unterricht nicht in Anspruch, so stand er in seinem Privatlaboratorium am 
reich, Was ihm an Räumen zur Verfügung stand, war kümmer- 

ich: ein einfenstriger Raum, immer schon zu eng und durch ein bißchen 
Apparatur trotz aller Raumausnutzungskunst Thieles ganz verbaut; von 
irgendwelchen technischen Hilfsmitteln, wie Dampf, Elektrizität u a. ganz 
zu Schweigen. Es ging aber, wie man sieht, auch so. In dieser Enge war das 
Verhältnis’ zu den Privatassistenten ein völlig kameradschaftliches, sowohl 
im persönlichen Verkehr — Thiele war nie ein Freund vieler Förmlichkeit — 
wie in der Arbeit. Nur für die experimentelle Vorbereitung seiner V orlesungen, 
die, besonders bei den Farbstoffen, gar nicht gering war, hat er Hilfe nie 
beansprucht. In den Journalen der damaligen Zeit wechseln bei den Ein- 
tragungen die Handschriften oft mitten im Satz. Er hat sich nicht etwa nur 
an die ja stets reizvolleren Vorversuche gehalten, sondern auch in der Aus- 
arbeitung tätig mitgearbeitet, ja sich gelegentlich auch willig von uns bremsen 
lassen, wenn sein Vorwärtsdrängen in Neuland zu viel Unfertiges anzuhäufen 
drohte. Die Freude am Experimentieren lag ihm im Blute, und er hat sie 
Zeit seines Lebens nie verloren; sie zeigte sich sogar besonders, wenn kom- 
plizierte Apparate zu meistern, schwierige Destillationen auszuführen waren 
u.a. Von ihm geführte Journale sind ein Kapitel für sich; sie sind im Tele- 
zrammstil gehalten, ein Muster von Exaktheit, jede Schlußfolgerung ist 
ängstlich vermieden, dafür aber die unscheinbarste Tatsache festgehalten, 
und sie lassen vor allem die wunderbare Folgerichtigkeit seines Experi- 
mentierens so schön erkennen. Man wünschte, die eine oder andere Seite 
daraus abdrucken und als Muster für die Erziehung der chemischen Jugend 
nutzbar machen zu können. Fabelhaft war die Schnelligkeit, mit der er die 
gesamten Verhältnisse bei einem chemischen Vorgang übersah; sein 
Gedächtnis war glänzend, das Wissen immer bereit. Es fiel damals über die 
Wirkung, die von ihm ausging, wohl das Wort: „Ist die Gasse, in der er 
steht, auch noch so eng und gewunden, man hat das Gefühl, er übersieht sie 


bis ; zu Ende.“ 


Man kann sich unschwer vorstellen, wie dieser geistige Reichtum zu- 
ammen mit dem restlosen Aufgehen i in der Arbeit auf die Mitarbeiter wirken 
n u te. Äußerlich suchten sie es ihm gleich zu tun, und wer nicht von früh 
is zum letzten möglichen Moment, wenn das gefürchtete: „Mini Härre, 
sch Zeit“ des Dieners Gimmig im unverfälschten elsässischen Dialekt 
a vertrieb, an der Arbeit stand, wurde bald schief angesehen. Zart wurde 
in München nicht angefaßt. Die Themen waren schwer, Analogie- 
en wurden kaum gegeben; man hatte den Standpunkt: Wirf ihn ins 
as er, er wird schon schwimmen, und ließ große Selbständigkeit und auch 
it in der Wahl der Wege zum gesteckten Ziel, ließ auch ruhig einmal 
paar Monate festsitzen. Um so größer war der Ehrgeiz, den Chef mit 
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gesicherten Erfolgen zu überraschen. Dann kam wohl das Gefürchte 
„Kommen Sie mit in das Privatlabor‘; dort pflegten dann unter vier Aug 
falsche, aus den Versuchen gezogene Schlüsse oder mangelndes experimente 
Können mit unheimlich logischen Reagensglas-Versuchen, in denen Thi 
Meister war, oft recht unzart bewiesen zu werden. Aber auch mit gern 
spendeter Anerkennung konnte solch ein Fegefeuer enden. So wuchs e 
zähe und harte Rasse von Chemikern um den jungen Meister heran, 
begeistert an ihm hingen. Dabei sind wir alle keine Philister gewesen, t 
der Münchner Fasching hatte unter den organischen Chemikern jener Z 
treue Anhänger; Ehrensache war es, am andern Tage zur gewohnten Stur 
bei der Arbeit zu stehen. Kann man sich so gerade die Münchner Arber 
Thieles nicht ohne seine Mitarbeiter denken, so darf man umgekehrt ni 
vergessen, wie er das Beste aus ihnen herauszuholen wußte, und es ist k 
Zufall, daß so viele aus jener Zeit — ich nenne nur O. Dimroth, Gombe: 
W. Manchot, J. Meisenheimer, F. Straus, H. Wieland — der wiss 
schaftlichen Arbeit treu geblieben sind. l 

In diese Jahre fallen auch noch eine Reihe von Gutachten für die Elb: 
felder Farbenfabriken, die eine recht erhebliche weitere Belastung 
deuteten; es sind durchweg Experimental-Gutachten, die zuweilen von kleiı 
wissenschaftlichen Arbeiten nicht sehr weit entfernt sind, und er war I 
äußerst gewissenhaft und hat sich nie der Hilfe des Assistenten bedie 
Man ist wieder überrascht über seinen sicheren Blick für die Aufgabe des G 
achters, über ihre knappe und überzeugende Abfassung und die Bestimmt} 
der Stellungnahme, selbst Gegnern wie Nölting und O. N. Witt gegenül 


Mit ausgesprochener Einstellung auf technische Verwertung hat Th 
nie gearbeitet. Die Industrie hat damals noch einen Versuch gemacht, 
ganz für sich zu gewinnen. 

„Was hättest Du gesagt, wenn ich im April dauernd in Ludwigshafen erschie 
wäre? Die Badische schickte mir vor einiger Zeit Bernthsen auf die Bude mit < 
Antrag, bei ihnen als Vorstand des wissenschaftlichen Labors einzutreten. Ich habe < 
abgelehnt, und zwar so undiplomatisch, daß ich nicht einmal nach den Gehalts-Be: 
gungen gefragt habe. Eine solche Sache wäre ja ganz verlockend vom materiellen Ste 
punkte aus; ich glaube, ich hätte ein recht anständiges Einkommen erlangen könr 
aber das freie Arbeiten, das Unterrichten, die schönen Ferien, das alles möchte ich 
viel Geld nicht entbehren. Es ist eigentlich schade, daß ich nicht herausgelockt h: 
wieviel ich in deutscher Reichswährung wert bin >?).‘ 

Wie unkompliziert erscheint auch hier wieder sein Verhalten, so k: 
der Weg von der inneren sachlichen Einstellung zum Entschluß, und ] 
lag zum wenigsten ein Umweg so nahe, der die günstige Situation für pers 
liche Vorteile ausgenutzt hätte. 

Wollte man über diese Münchner Periode ein Motto setzen, so hieße 
„Arbeit, Arbeit und wieder Arbeit“, und man fragt besorgt, welches Geg 
gewicht diese einseitige Beanspruchung seiner geistigen Kräfte, die an Ra 
bau grenzt, ausgleichen konnte. Seine äußeren Lebensverhältnisse blie 
recht einfache; er bewohnte zwei möblierte Zimmer in der Schelling-Str: 
die sich in der Ausstattung von einer besseren Studenten-Wohnung we 
unterschieden. Der feuchtfröhliche Junggesellenbund, dem Wilhe 
Königs, der Archäologe Krumbacher, Bankdirektor Pütz, der Germa 
Paul und Emil Besthorn angehörten, und dem sich zur allwöchentlic 
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Kegelbahn noch K. Hofmann, Muthmann und der Geologe Rothpletz 
"anzuschließen pflegten, hatte ihn willig aufgenommen. So sehr er fröhliche 
Geselligkeit unter guten Freunden liebte, und er konnte der Ausdauerndsten. 
und Fröhlichsten einer sein, so wenig ist er Gesellschaftsmensch gewesen, 
= und diese Verpflichtungen hat er zeitlebens eher als eine Last empfunden. 
- Die Münchner Geselligkeit jener Zeit, die sich viel in öffentlichen Vereinen 
 abspielte, war zudem wenig geeignet, ihn hier umzuformen. München als 
Kunststadt hat erst recht keine Resonanz in seinem Wesen gefunden. Er 
gehörte zu den Menschen, denen Musik eine Qual war — hat er doch in ernst- 
hafter Diskussion Musikliebe für konventionelle Lüge erklärt und nicht 
_ anerkennen wollen, daß Musik für Menschen Sprache sein kann —, und 
ebensowenig hatte er zur darstellenden und bildenden Kunst eine innere 
Beziehung. Fehlende Anlage ist hier wohl nie durch Erziehung gemildert 
worden. Er gab sich viel zu natürlich, um einen solchen Mangel etwa ver- 
stecken zu wollen, und hat im Gegenteil, da er voller Humor steckte, durch 
besonders scharf geformte Urteile in künstlerischen Dingen gern bei anderen 
Entsetzen hervorgerufen, dann aber auch wieder verständnisvoll mitgelacht, 
wenn der entfesselte Laborwitz wohl seine Einstellung zur Venus von Milo 
mit ihrer Verwendbarkeit zur Füllung des Kippschen Apparats identifizierte. 
Nur für kunstgewerbliche Dinge fand man gelegentlich bei ihm unerwartet 
Verständnis, wo die Zweckbestimmung und die geschickte Behandlung des 
Materials an verwandte Seiten in seinem Denken anknüpfen konnte. 


So blieb zur wirklich ernsthaften Entspannung nur das Reisen übrig: 

Es war ein Glück, daß Baeyer auch für seine Dozenten in den Ferien das 
‚Institut unerbittlich zu schließen pflegte; der einzige Punkt, in dem er seine 
Abhängigkeit zu fühlen bekam, schlug ihm zum Segen aus. Mußte auch, 
besonders im Sommer, ein nicht unbeträchtlicher Teil der Ferien meist dem 
verhaßten Schreibtisch geopfert werden, so gewöhnte er sich rasch daran, 
aus der unvergleichlichen Lage Münchens am Fuße der Berge und an der 
 Eingangspforte zum Süden Nutzen zu ziehen. Es kam dazu, daß die Natur 
stark auf ihn wirkte und er ihre Schönheiten lebhaft empfand, daß fremdes 
Volkstum ihn interessierte, und daß von allen Künsten einzig vielleicht die 
Architektur bei ihm auf Verständnis stieß. So werden die Osterferien stets 
im Süden verbracht; er lernt die Riviera, Rom, Neapel, Sizilien kennen und 
wagt sich 1901 mit seinem aus den Tropen zurückgekehrten Freunde 
Dr. Winter selbst nach Südspanien und Nordafrika. Der Sommer gehörte 
dem Hochgebirge, zu dem er eine tiefe Liebe gefaßt hatte; auch sagte ihm 
das Reisen mit dem Rucksack und dem viel zwangloseren Aufenthalt in den 
Gebirgs-Gasthäusern sehr zu. Ist er als Hochtourist auch kein Pfadfinder 
geworden, so hat er doch in Fels und Eis recht schwierige Touren gemeistert. 


In dieses allmählich zu fester Form erstarrende Leben platzte im Sommer 
1900 die Berufung nach Greifswald, nachdem im gleichen Jahre schon eine 
 Fühlungnahme wegen des Wiener Lehrstuhls keine Gegenliebe bei ihm 
efunden hatte; Thiele hat sie abgelehnt, da das Preußische Ministerium 
e derart feste Bindung für einen Institutsneubau, wie er sie verlangen 
Zu müssen glaubte, nicht einging, sie vielleicht auch ablehnen mußte; maß- 
gebend: war für ihn wohl, daß er in dem schlecht ausgestatteten Institut und 
den kleinen Verhältnissen, die erst mühsame Aufbauarbeit bessern konnte, 
lange Unterbrechung seiner Arbeiten voraussah, und wer würde es ihm 
argen, wenn auch die Sirene München ihre Hand ein wenig im Spiel gehabt 
= i a A 10*® 
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hätte. Daß er das Einzige, worin er sich wirklich verbessert hätte, die Selb 
ständigkeit, so gering einschätzte, ist die schönste Huldigung gewesen, di 
er Adolf v. Baeyer darbringen konnte. Baeyer selbst hat die Ablehnung 
nicht gebilligt; sie war auch ein Wagnis, denn es war sicher, daß das Preußisch 
Ministerium sie nicht sobald verzeihen würde, und Thiele hat auch stets mi 
einer bleibenden Verstimmung gegen seine Person in Preußen gerechnet 
Wir feierten sein Bleiben in einem unglaublich fröhlichen Kommers; wi 
höhnten über die Wage, den Praktikanten in Greifswald und freuten un: 
in Wirklichkeit, daß uns selbst der Abschied von München und der Weg 
in die „Verbannung“ erspart geblieben war. Münchner Humor hatte damal 
im chemischen Laboratorium eine wirkliche Heimstätte, und wo er Finan 
zierung benötigte, half Wilhelm Königs. Thiele selbst bot mit seine: 
schon stark zunehmenden Körperfülle, seiner charakteristischen Haltung 
wie er, die unvermeidliche Zigarre im Munde, die Hände auf dem Rücken 
zu den Praktikanten zu treten pflegte, dem Stifte des Karikaturisten reich: 
Nahrung und seine so individuell ausgeprägte Persönlichkeit mit ihren vieler 
originellen Eigenheiten nicht minder für das witzige Wort. Er selbst hat ir 
diesem Kreuzfeuer am herzlichsten gelacht, und wie konnte er lachen 
Empfindlichkeit war ihm ganz fremd. 

Der abgelehnte Ruf brachte ihm endlich mit der ersehnten Vergrößerung 
seines Privatlaboratoriums eine wirklich behagliche und seinen Wünscher 
entsprechende Arbeitsstätte. IgoI erfolgte dann auch seine Wahl in die 
Münchner Akademie der Wissenschaften; als Schattenseite dieser Ehre be 
klagt er sich nur über die Besuche, die teure Uniform, mit gräßlich viel Gold 
und den Raub eines freien Nachmittags, da die Monats-Sitzungen Sonnabend. 
stattzufinden pflegten. Die Münchner Tage waren aber gezählt. Der Rück 
tritt Fittigs in Straßburg lag schon lange in der Luft. Thiele scheint doci 
dieser Besetzung, als sie akut wurde, mit einer gewissen Nervosität entgegen 
gesehen zu haben, selbst als er sich schon an erster Stelle auf der Liste wußte 
denn noch war es eine Frage, wieweit die Unabhängigkeit des elsässischer 
Ministeriums von Preußen in diesen Dingen nicht etwa nur auf dem Papie 
stand. Endlich am 17. Januar 1902 kam die Berufung; er war „‚kreuzfidel“ 
Das war, wie man in München sagte, kein Rüfchen, sondern ein Ruf, und dic 
von vornherein nicht zweifelhafte Annahme war in wenigen Tagen ent 
schieden. Noch einmal vereinigte ein festlicher Kommers zum Abschied da: 
Laboratorium und die Freunde um Thiele. In seiner Rede knüpfte Baeye:ı 
an eigene Straßburger Erinnerungen an und brachte seine Freude zum Aus 
druck, Thiele auf seinem alten Lehrstuhl zu sehen. Der Humor hakte diesmal 
umgekehrt in die großen Verhältnisse ein, die ihn erwarteten und sparte nicht 
an guten Ratschlägen, wie die große Dienstwohnung zu bevölkern sei. Be- 
reits im Sommer-Semester hat er seine Lehrtätigkeit an der Straßburger Hoch. 
schule aufgenommen. 


Straßburg. 


In der selbständigen und großen akademischen Stellung spiegelt sich 
nun die Persönlichkeit viel mannigfaltiger, und es ist selbstverständlich 
daß manche Züge jetzt klarer hervortreten’®). Thiele war damals 37 Jahre 
alt. Durch die schöne, für den einsam Bleibenden viel zu geräumige Villa 
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mit ihrem großen Garten, die ihm als Dienstwohnung zur Verfügung stand, 
kam er endlich zu einem eigenen Heim; die „brave Sophie‘, wie er die 
Stütze, Frl. Mörschel, getauft und unter den Freunden populär gemacht 
hat, hielt es ihm bis zu seinem Tode in musterhafter Ordnung. Thiele hat 
Menschen, die mit seinem Wesen nicht vertraut waren, oft in Erstaunen 
versetzt durch seine fast kindliche Freude, die er an diesen für Glücklichere 
 selbstverständlichen Dingen dauernd behielt, und durch die naive Art, mit 
der sie oft zum Ausdruck kam; sie dachten nicht an die bescheidenen Münchner 
- Verhältnisse und an die Mittellosigkeit der Jugend, die erst zehn Jahre zurück- 
lag. Die” Fakultät, in der damals Charakterköpfe, wie der Mathematiker 
Weber, der Botaniker Graf Solms, der Physiker Braun, der Geologe 
 Bennecke, der Zcologe Götte, der Pharmazeut Schär u. a. saßen, hatte 
den viel jüngeren Kollegen mit offenen Armen aufgenommen, sich wohl 
zunächst über das urwüchsige Temperament gefreut, dann aber sich seiner 
offenen Sachlichkeit, der jede Intrige fremd war, dem praktischen Sinn, 
seinem echten Wohlwollen und der persönlichen Bescheidenheit, bei aller 
“ Entschiedenheit, wo es der Sache galt, willig gebeugt und ihm mit den Jahren 
großen Einfluß eingeräumt. Von diesen Grundzügen seines Wesens spann 
sich die Freundschaft zu einer äußerlich so verschiedenen Natur wie dem 
Physiker Braun und in späteren Jahren zu dem Assyriologen Enno Litt- 
mann. In Straßburg kam der Universitäts-Professor in engste Berührung 
_ mit der hohen Beamtenschaft und dem Militär. Thiele brachte den elsässischen 
Verhältnissen, die unter Fittigs Zeiten ihre Wellen bis in die Vorlesung 
geschlagen hatten, leidenschaftliches Interesse entgegen; geboren in einem 
national heiß umstrittenen Gebiet, dachte er in Grenzlands-Fragen hart 
“und unnachgiebig und kritisierte scharf das ihm zu nachgiebige und lavierende 
_ System der deutschen Verwaltung, auch dann, wenn er, wie bei elsässischen 
Studenten, die entgegengesetzte Auffassung sicher voraussetzen durfte; so 
konnte es zu recht unerquicklichen Situationen kommen. Überhaupt waren 
Diskussionen mit ihm auf anderem als wissenschaftlichem, vor allem aber 
auf politischem Gebiet weder bequem durchzukämpfen, noch immer an- 
 genehm; denn er war leicht unduldsam gegen die andere Meinung, wußte 
aber die eigene durch ein großes historisches und politisches Wissen mit 
scharfer Logik zu verteidigen. Hat doch nur solche Literatur, schöngeistige 
nie für ihn existiert. Ein ausgesprochener Wirklichkeitsmensch, stand er 
‚gegenteiliger Meinung, wenn sie sich auf Weltanschauung oder Prinzipien 
zu stützen suchte, verständnislos gegenüber. Bekannt bei allen, die ihm 
ahe kamen, war sein Haß gegen gewisse liberale Zeitungen, und besonders 
n den Simplizissimus, der schon in München sich in geradezu grotesker 
Form äußern konnte; war doch eine Nummer dieser Zeitschrift auf dem 
Arbeitsplatz das oft erprobte unfehlbare Mittel, um jede Ansprache zu ver- 
iden, und es ist gelegentlich mit Erfolg von schlecht Vorbereiteten listig 
zu ausgenutzt worden. Psychologisch war diese Einstellung bei ihm, 
der das Recht der Kritik für sich in Anspruch nahm und Sinn für Humor 
e, nur so zu deuten, daß er für das Künstlerische in der Karikatur ohne 
ständnis war und in dem Stofflichen nur sehen wollte, daß für viele andere 
jantastbares herabgezogen werden sollte, und das haßte er. Es fehlte 
iele wohl auch der Zug ins Allgemein-philosophische und das Interesse 
erkenntnis-theoretische Fragen, und so hat er auch die Gelegenheit 
A lemischer Reden nie dazu benutzt, um einmal von höherer Warte aus 
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über seine Art der Betrachtung der Dinge und seine Einstellung zur Natt 
wissenschaft ein Bekenntnis abzulegen. Soweit Bildung nur die nivellieren 
Orientierung anstrebt nach dem, was andere gedacht und gesagt habe 
hat er wenig nach ihr gefragt und kaum das Bedürfnis empfunden, sie : 
‘erwerben. Aber daraus gerade entsprang die verblüffende Originaliti 
mit der er die Dinge ansah. Wie oft haben Gespräche mit ihm den Eindru: 
hinterlassen, daß man gerade die selbstverständlich scheinenden Grun 
lagen des eigenen Standpunkts nachzuprüfen habe. 

So entstand rein verstandesgemäß bei ihm eine antidemokratische Ei 
stellung, und er vertrat den Macht-Standpunkt in allen Verwaltungsding 
bis in die Leitung des eigenen Instituts hinein. Wohl nur halb im Sche 
hat er aufgeklärten Despotismus auch hier als die einzig richtige Organisati 
bezeichnet. Ungefährlich bei ihm, der aufgeklärt genug war, sachlich 
Rat, auch wenn er widersprach, stets zu achten, der in seinem inneren Reic 
tum frei von Kleinlichkeit oder gar Neid war und jedem, von den Unte 
richtspflichten abgesehen, völlige Freiheit für seine Entwicklung gewährt 
Am reinsten sind diese Züge wohl in dem Verhältnis zu Volkmar Koh 
schütter zum Ausdruck gekommen, den er sich für die Organisation d 
Unterrichts in anorganischer und allgemeiner Chemie aus München berief 53 
Hier hat gerade die aufrechte Art, mit der der Jüngere, in vielem so ga 
anders eingestellt, seine Eigenart ihm gegenüber behauptete, sogar ein persö 
liches Vertrauensverhältnis geschaffen, das die von Amt und Beruf gezogen 
Grenzen vielfach überschritt. In den bewegten Abschiedsworten an d 
von Straßburg Scheidenden analysierte er es ‚als aus Harmonie und Wide 
spruch zusammengesetzt“ und hat mit wundervoller, beide ehrender Sac 
lichkeit gerade hervorgehoben, daß der Scheidende nie etwas getan, n 
-weil er es wollte, und sehr vielem, was er wünschte, sich widersetzt hat 
Die Hingabe an die Sache galt ihm, nicht der Weg. Schroffheit und Polte 
in kleinen Dingen, die viele zurückstieß und ihn gelegentlich sogar ungerec 
erscheinen ließ, war meist nur ein verstandesmäßiges Sich-Wappnen geg 
die eigene Weichheit und Güte, die er kannte und fürchtete. Oft ist er na 
solchen Szenen wenige Minuten später zurückgekommen und hat beina 
verlegen einen neutralen Anknüpfungspunkt gesucht, um den Eindru 
wieder zu verwischen, und er hat in einem stark ausgeprägten Gerechtigkeit 
gefühl ihm nachgewiesenes Unrecht auch Untergebenen gegenüber freimüt 
zugestanden. Aus der gleichen Quelle kam auch sein innerliches Sich-A 
schließen, da er instinktiv fürchtete, in Abhängigkeit zu geraten, und wuli 
daß er persönlichen Eindrücken auch mehr äußerlicher Art, nicht unzugän 
lich war. Aber die Gradheit, mit der er wiederum aussprach, was ihm nic 
recht war, und die ihn Umwege verschmähen ließ, das Undiplomatische u: 
Unkomplizierte seines Wesens, machte auf der anderen Seite den Verke 
mit ihm, vor allem auch die amtlichen Beziehungen, so angenehm und E 
dingte weiterhin eine Zuverlässigkeit und eine innere Anständigkeit, für € 
alle, die unter ihm wirken durften, viele Beispiele dankbar anführen könne 

Thiele fand das äußerlich prächtige, im Raum aber wenig glücklich at 
genutzte Institut in der inneren Einrichtung stark hinter der Zeit zurüc 
geblieben. Daß Scheidetrichter, Erlenmeyer-Kolben, letztere wegen d 
bei seinem Vorgänger Fittig verfehmten Namens, unbekannt ware 
empfanden die Neuankömmlinge als amüsante Kleinigkeit; wichtiger w 
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das Fehlen von Elektrizität und von modernen physikalischen Hilfsmitteln, 
Hier hat er voller Freude über die großen Mittel fast mit einer Art Leiden- 
schaft Wandel geschaffen, und die Kollegen mußten sich daran gewöhnen, 
daß nicht mehr alljährlich ein großer Teil dieses Etats als unverwendbar 
ihnen zur Verfügung stand. Thiele war ein vorzüglicher Rechner und ein 
ausgesprochenes Verwaltungstalent; beides in den Dienst seines Instituts zu 
stellen, war zunächst Ausfluß einer sehr ausgeprägten Pflichttreue und Ge- 
wissenhaftigkeit, machte ihm aber doch auch Freude. Ähnlich stand es um 
sein Interesse für apparative Dinge, das sich bis in Kleinigkeiten erstreckte, 
und wo er oft überraschende Lösungen fand. Manches davon hat er, meist 
erst auf Drängen der Mitarbeiter, veröffentlicht und sein Wasser-Widerstand 
für hohe Belastung, sein Schmelzpunkts-Apparat, der Dampf-Entwickler für 
Laboratorien, sind charakteristische Stichproben. Er war sehr praktisch, 
zweifellos auch für technische Dinge ausgesprochen begabt und zeigte das 
gern. Vielleicht hat er manchmal sogar hier ein wenig das rechte Augenmaß 
verloren und sich Wichtigerem entziehen lassen. Der Verwaltungsapparat 
des Instituts hat sich in das ungewohnte Tempo und in das bis in die Einzel- 
heiten gehende persönliche Eingreifen des Chefs nicht leicht gefügt; darin 
gab es aber gegen ihn keinen Widerstand. Durch einen Ruf nach Würzburg 
als Nachfolger von Arthur Hantzsch, den er schon nach einem Jahre er- 
hielt, aber nach längerem Schwanken ablehnte, ist Thiele die Durchführung 
seiner Pläne sehr erleichtert worden. Seine klare Sachlichkeit, aber Ent- 
schiedenheit, das Zurückstellen seiner Person vor den Instituts-Interessen, 
drang bei den Regierungsstellen leicht durch, und mit besonderer Dankbarkeit 
wünschte er sicher der alten Exzellenz Back gedacht zu sehen, des ehe- 
maligen Bürgermeisters von Straßburg, der mit vorbildlichem und groß- 
zügigem Verständnis für die Universität ihr Kurator wurde. 


Einen weiteren starken Impuls empfing Thiele von der Organisation 
eines modernen Unterrichts und durch die große allgemeine Vorlesung. Die 
starke Konzentration auf die Arbeitsgebiete der Münchner Zeit hatte doch 
eine gewisse Einseitigkeit zur Folge gehabt, und zu vielen allgemeinen Fragen, 
die sich schon durchgesetzt hatten, wie z. B. der Dissoziations-Theorie, der 
Gleichgewichts- Betrachtung, der Koordinations-Lehre, hatte er damals noch 
kein rechtes inneres Verhältnis. Das holte er nun nach und lernte willig. 
Thieles Vorlesung war jedem Theater abhold, mit Experimenten aber über- 
reich durchsetzt und für den Vorlesungs-Assistenten keine kleine Aufgabe. 
Er war unermüdlich in dem Ausdenken neuer instruktiver Versuche, die aber 
immer mit denkbar einfachen apparativen Mitteln auskommen sollten, um 
von dem Wesen des Vorgangs nicht’ abzulenken. Ihn experimentieren zu 
sehen, war ein Genuß. Thiele ist nie das gewesen, was man einen glänzenden 
Redner nennt; seinem ganzen Wesen widerstrebten Konzessionen an das 
Wort als solches. Er sprach ohne rhetorischen Schmuck und sehr tempera- 
mentvoll; was er vortrug, war aber krystallklar und wirkte deshalb so fesselnd 
und überzeugend, weil man nie den Eindruck des einfachen Berichtens, 
sondern den eines produktiven Gestaltens vor dem Hörer hatte. Eine kurze 
"Disposition in Stichworten war die einzige Unterlage für alle seine Vor- 
lesungen, wobei ihn allerdings sein außergewöhnliches Gedächtnis unter- 
ützte. Er hatte die Genugtuung, daß sein junger Ruhm und der Ruf, den 
€r als Lehrer genoß, das Institut rasch füllten. Die führenden Persönlichkeiten 
er Industrie vertrauten ihm gern ihreSöhne an; auch aus dem Auslande fanden 
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sich bald Schüler ein, wie die Amerikaner George Falk und Fred Schö 
kopf, der Engländer Mc. Combie u. a. Die Fühlung mit seinen Organik« 
wahrte sich Thiele durch sein höchst originelles und anregendes Kolloquiu 
das keiner seiner Straßburger Schüler wohl vergessen kann, in dem ni 
neuere Arbeiten, sondern allgemeine Gebiete zur Diskussion standen, k 
Referent vorbestimmt war, also alle vorbereitet sein mußten, und wo er r 
selbst aus seiner weiten Übersicht freigebig spendete. 

Fassen wir die unmittelbare Wirkung der neuen Verhältnisse einr 
zusammen: Die stark gehobene soziale und amtliche Stellung, eine mann 
faltig gegliederte gesellschaftliche Umgebung, die seinem Wesen gro. 
Interesse entgegenbringt und es zur ungehemmten Entfaltung anregt, ber 
liche Aufgaben, die ihn reizen und große Mittel, um sich persönlichen u 
beruflichen Wünschen nicht zu versagen, so müssen wir es ganz natürl 
finden, daß, bei der ungewöhnlich intensiven Art, ‚mit der seine Natur : 
neue Eindrücke reagierte, nach der ungeheuren Konzentration der Münch: 
Epoche zunächst eine Umschaltung eintrat, der er sich willig überließ u 
durch die der unmittelbare Zusammenhang mit der wissenschaftlichen V 
gangenheit einen Riß bekam. Diese normalerweise vorübergehende ] 
scheinung genügt aber nicht, um manches Rätselhafte in Thieles späte 
Entwicklung zu deuten. Dazu müssen wir zunächst die wissenschaftlic 
Arbeit in den folgenden Jahren betrachten, vor allem seine 


Einstellung zu der eigenen Theorie der ungesättigten 
Verbindungen. 


Thiele hat sich über seine prinzipielle Auffassung vom Werte theoretiscl 
Spekulationen wiederholt und sehr klar ausgesprochen °*). Theorie war il 
in erster Linie Arbeits-Hypothese. 


„Ich sehe in der Theorie der Partialvalenzen und konjugierten Doppelbindun; 
durchaus nichts Unwandelbares und Unfehlbares. Sie scheint mir die zurzeit geeignet 
und einfachste Erklärung für das Verhalten der ungesättigten und aromatischen V 
bindungen zu bilden, und deswegen, und solange sie dies ist, ist sie auch der Benutzı 
wert. Die Tatsachen, mit welchen ich diese Theorie begründete, namentlich die frü 
nicht erkannte Allgemeinheit der 1.4-Addition bei benachbarten Doppelbindungen ı 
die ebenfalls nicht erkannte Herabsetzung der Reaktionsfähigkeit für die inneren Ato 
benachbarter Doppelbindungen, bleiben unabhängig von jeder Theorie als experimen 
nachgewiesene Tatsachen bestehen.“ ‚Ich glaube nun allerdings, daß die von mir 
gebene Deutung der Tatsachen den Überblick sehr erleichtert, und daß sie eine ziem] 
weitgehende Erklärung des Tatsachenmaterials bietet; aber es ist natürlich recht ; 
möglich, daß für die von mir teils gefundenen, teils zuerst in Zusammenhang gebrach 
Beobachtungen noch ein anderes besseres theoretisches Gewand zu finden ist.‘ 


Objektiver kann man sich zu eigenen Gedanken, die man selbst für sei 
klügsten hält®®), kaum stellen. So ergibt sich sein Verhalten zu kritisch 
Angriffen, die schon in der Münchner Zeit sehr bald eingesetzt haben, ga 
logisch. Wurde Anschauung gegen Anschauung gesetzt, so ließ ihn das gleic 
gültig; das war seine Einstellung zu den theoretischen Vorstellungen, 
Michael°®) und Hinrichsen?”) den seinigen entgegenstellten. Glaubte 


54) Die wichtigsten Stellen sind wohl A. 306, 87 [1899], 311, 242 [1900] und 3 
I4I [1901]. 

55) s. die S. 86 zitierte Briefstelle. 

56) Journ. prakt. Chem. [2] 60, 467 [1899] und 68, 503 [1903]. 

5) A. 836, 168 [1904]. 
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wie bei E. Erlenmeyer jun.58), auf der Gegenseite nicht eine der seinen 
Piche Objektivität zu fühlen, dann allerdings regte sich auch bei ihm die 
 Kampfnatur, und er konnte kräftige Gegenhiebe austeilen und selber zum 
" Angriff vorgehen’). ‚Im Grunde aber,“ schrieb er gelegentlich hierzu, „ist 
mir jede solche Polemik widerwärtig; es ist meistens nur verlorene Zeit, und 
kein Teil läßt sich überzeugen.“ Zu einem wärmeren Verhältnis der beiden 
- Männer ist es auch nie gekommen, trotzdem sie jahrelang in Straßburg neben- 
einander wirkten und ihre Arbeitsgebiete viele Berührungspunkte hatten. 
_ Im Rahmen mustergültiger Sachlichkeit spielte sich dagegen eine Auseinander- 
setzung mit E. Knövenagel ab, der aus einer geistvollen Annahme über 
_ Atom-Bewegungen die räumliche Deutung der Partialvalenzen zu gewinnen 
 hoffte®%), nach der Thiele selbst immer vergeblich gesucht hatte®!). 
y Nun kam in den ersten Straßburger Jahren unabhängig von zwei Seiten ®?) 
die Feststellung, daß das Dibromid der Phenyl-cinnamenyl-acrylsäure, für 
das Thiele die 1.4-Stellung der Bromatome nachgewiesen zu haben glaubte, 
ebenso wie das Bromid der Cinnamyliden-malonsäure in Wirklichkeit ein 
 3-4-Dibromid ist. Das war ein rein sachlicher Angriff gegen die experimentelle 
Grundlage. Trotzdem der Beweis nie durchgeführt wurde, ist nicht daran 
zu zweifeln, daß auch das Dibromid der Dibenzal-propionsäure seine Brom- 
atome in 3.4-Stellung trägt. Sehen wir zunächst, wie der Irrtum Thieles 
zustande kam. Die Beobachtungen sind richtig, nur ihre Deutung ist falsch. 
Im Schlüsselpunkt beider Beweisführungen steht ein Austausch an einem 
"Allylbromid®), bei dem das substituierende Atom nicht den Platz des aus- 
getauschten einnimmt; Thiele ist also hier ein Opfer der gleichen heim- 
 tückischen Reaktion geworden, die auch späterhin in der Chemie der un- 
 gesättigten Verbindungen noch eine verhängnisvolle Rolle gespielt hat, ehe 
sie in ihrer Allgemeinheit erkannt wurde‘), und für die bis heute eine be- 
friedigende theoretische Deutung noch nicht gefunden ist. Damals fehlte 
aber noch jede Veranlassung, die.Schlußfolgerungen durch den oxydativen 
Abbau zu kontrollieren, den er z. B. bei den Bromiden der einfachen Kohlen- 
wasserstoffe, wo Austausch-Reaktionen nicht weiterführten, so meisterlich 
gehandhabt hat. Jedenfalls: zusammen mit den besprochenen eigenen Fest- 
stellungen Thieles am flüssigen Butadien-dibromid war die 1.4-Addition von 
Brom in wichtigen Fällen und damit weiterhin die Allgemeinheit der 
1.4-Addition konjugierter Systeme überhaupt, erschüttert. Werfen wir 
einen raschen Blick auf Ergebnisse, die die Jahre seit dem Erscheinen der 
Theorie inzwischen sonst noch gebracht hatten: Die Wasserstoff-Addition 
hatte sich der Theorie noch am strengsten gefügt, da auch das etwas aus dem 
Rahmen fallende Verhalten «, B-ungesättigter Aldehyde allenfalls mit ihr in 


) 316, 43 [1901] und Journ. prakt. Chem. [2] 65, 346 [1902]. 
) 319, 129 [1901]. 6) A, 311, 194 und 242 [1900]. 
) s. z. B. A. 311, 243 [1900] und 319, 141 [1901]. 
62) Journ. prakt. Chem. [2] 68, 521 [1903] und A. 336, 209 [1904]. KR 
63) In dem einen Fall der Übergang: C,H,.CHBr.CHBr.CH:C (C,H,).COOH > 
1,.CHBr.CH:CH.C(C,H,)(OH).COOH, gefolgt von der Bildung des Dihydro-furans, 
im anderen Fall die Reduktion von: 
C,H,.CH.CH(Br).C:CH.C,H, CH, CH, CH: CCH. C,H; 
. . —— p . . 
oOo——— CO 0-— CO 
64) vergl. L. Claisen, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 75 [1922] und die dort zitierten 
Arbeiten von F. Straus, H. Finkelstein usw. 
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Einklang zu bringen war®°). Bei längeren konjugierten Systemen wiederholte 
sich die mit Blausäure gemachte Erfahrung auch bei anderen Addenden, wie 
Natrium-malonester, magnesiumorganischen Verbindungen u. a., sie neigten 
zu 1.4-Additionen, und 1.6-Additionen bildeten die Ausnahme“). Dafür 
hatte E. P. Kohler mit magnesiumorganischen Verbindungen als Addenden 
durch Isolierung der Zwischenprodukte den noch fehlenden Beweis für das 
einheitliche Reagieren der Kombination C:C.C:O erbracht, allerdings auch 
hier für das Verhältnis von 1.2- und 1.4-Addition alle Abstufungen zwischen 
den extremen Fällen feststellen können”). Die von Thiele mit gewissen Ein- 
schränkungen geforderte Aufnahme der Addenden an den Enden konjugierter 
Systeme war also ein Idealfall, der durch die Natur des Addenden und durch 
Substitutionen an der ungesättigten Kette durchbrochen werden konnte®8). 
Thiele hat zu dieser Entwicklung nie grundsätzlich Stellung genommen; es 
war auffallend, wie wenig er sich in diesen Jahren für seine früheren Arbeiten 
interessierte und wie ungern er davon sprach. Als ich ihm seinerzeit von der 
nachgewiesenen 1.2-Stellung des Broms auch im Diphenyl-butadien-dibromid 
erzählte, um das er sich selber so zäh bemüht hatte, quittierte er es mit ein 
paar gleichgültigen Worten, und einen ähnlichen, von ihm selber festgestellten 
Fall beim Cinnamyliden-fluoren registriert er fast ohne Kommentar®°). Über 
seine Einstellung zu theoretischen Erkenntnissen ließen wir ihn selbst sprechen. 
Die Ehrlichkeit dieses Bekenntnisses wird durch seine innere Übereinstimmung 
mit anderen Wesenszügen gewährleistet, seiner Sachlichkeit, der Gleichgültig- 
keit gegen seine Wirkung nach außen und der vollkommenen Freiheit von 
jeder Art persönlicher Eitelkeit. So fehlte der subjektive Ansporn zum Ein- 
greifen. Objektiv ist aber bei Thiele ganz zweifellos eine jener Erschöpfungs- 
Perioden eingetreten gewesen, wie sie Wilhelm Ostwald im Leben be- 
deutender Männer so vielfach nach Zeiten intensivster Anstrengung nach- 
gewiesen hat, und die mit Gleichgültigkeit und Überdruß gegenüber dem 
Geleisteten parallel zu gehen pflegen. So konnte sich Thiele weder ent- 
schließen, zu den Ausführungen von Michael und Hinrichsen Stellung zu 
nehmen, noch die Arbeit über Butadien-bromide zu veröffentlichen, obwohl 
er die innere Notwendigkeit wohl fühlte, denn beides war ohne ein grund- 
sätzliches Eingehen auf das Problem nicht möglich. Zu kurz gekommen ist 
dabei nur die Verpflichtung, den Beobachtungen Griners nachträglich 
Gerechtigkeit widerfahren zu lassen, da er sie demnach zu unrecht angegriffen 
hatte. 


Die organische Chemie hat allen Grund, dem Zufall für jene zunächst 
unrichtige Deutung der Beobachtungen dankbar zu sein, denn es ist kaum 
anzunehmen, daß Thiele ohne die Bestätigung der 1.4-Addition beim Brom 
eine so umfassende Theorie veröffentlicht hätte. Sie erscheint uns auch 
heute, aus ihrer Zeit heraus beurteilt, durch die Art, wie sie sich von über- 
kommenen Vorstellungen freimachte, als eine ausgesprochen geniale Leistung. 


6) J. Thiele, A. 3ll, 248 [1900]. | 

66) Eine Zusammenfassung bei E. P. Kohler, Amer. chem. Journ. 48, 1036 [1926]. 

6) Die wichtigsten Abhandlungen Amer. chem. Journ. 33, 21 [1905] und 88, 5ıı 
[1908]. 

68) vergl. auch die Stellung von Harries, A. 830, 222 [1904]. 

6) A. 347, 220 [1906]. ‚In letzter Zeit ist von mehreren Autoren nachgewiesen, 
daß die Addition von Brom in 1.4-Stellung durchaus nicht so allgemein ist, wie ich früher 
annahm.‘ 
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ie Entwicklung hat gerade an der allgemeinen Grundvorstellung der Partial- 
alenz festgehalten und sucht durch ihren Ausbau und auf ihrer Grundlage 
ir die Unstimmigkeiten nach einer Erklärung. Ihre Anschaulichkeit macht 
e auch heute für die Zusammenfassung großer Gebiete noch fast unent- 
ehrlich”), Die Anregung, die von ihr für die Diskussion des Valenz-Begriffs 
ı der organischen Chemie ausgegangen ist, war ungeheuer groß, und die 
eweglichkeit, die sich die organische Chemie darin erkämpfte, die Vor- 
ellung von ungesättigten Einzelatomen, Valenz-Zersplitterung, die Auf- 
ıssung der Molekülverbindungen in ihrer großen Bedeutung auch für die 
rklärung der hochmolekularen Naturstoffe, geht letzten Endes mit auf sie 
ırück. Auch die Elektronen-Theorie der Bindung muß für sie nach einer 
jeutung suchen”!). Jedenfalls wird die einheitliche Erklärung der Zusammen- 
änge, wie sie Thiele erkannt hat, die Beziehungen zwischen ungesättigten, 
onjugierten und aromatischen Bindungen, der klassische Prüfstein der 
rganischen Chemie für jede Vorstellung von der Valenz bleiben, einerlei, 
je die Zukunft sie gestalten wird. 


Für die Richtung der T'hieleschen Experimentalarbeit bleiben seine 
rundanschauungen trotz allem zunächst weiterhin maßgebend, und es 
ommt zu einer 


neuen Gruppe von Arbeiten über ungesättigte Verbindungen, 


on denen einiges schon im Anschluß an Arbeiten der früheren Epoche er- 
ähnt ist. Ihr schönster Erfolg sind die aliphatischen Verbindungen 
it mehrwertigem Jod; die Problemstellung schließt sich dabei eng dem 
edankengang an, der ihn früher nach den Phenolen mit offener Kette suchen 
eß. Die Bildung von Jodidchloriden ist eine allgemeine Eigenschaft organi- 
cher Jodverbindungen, ihre Beständigkeit aber eine ’Temperatur-Frage; 
altbar werden sie erst, wenn das Jod an einer Doppelbindung steht, die nur 
>) belastet werden muß, daß sie selber zunächst Chlor nicht addiert. Das ist 
ie Reproduktion der Bedingungen, wie sie die Kekul&sche. Benzol-Formel 
ir das Jod-benzol ergibt. Als einfachstes Molekül genügte ihnen schon das 
mm. Chlor-jod-äthylen, HCC1:CHJ, von dem Jodidchlorid, Jodoso- 
nd Jodokörper nach den in der aromatischen Reihe erprobten Verfahren 
ı erhalten sind, und das schließlich nach einer von Willgerodt entdeckten 
eaktion, Umsetzung des Jodidchlorids mit Acetylen-silber, die nur in einem 
nwesentlichen Punkte eine veränderte Deutung erfährt, mit den Salzen des 
, B-Dichlorvinyl-ß’-chlorvinyl-jodoniums, (CHC1:CCI)(CHC1:CH)J.Cl, auch 
en Jodonium-Typus in der aliphatischen Reihe zu realisieren gestattet; 
nbeständigkeit der Jodoniumbase bleibt als einziger Unterschied. Damit 
ar also wieder einer der vermeintlichen prinzipiellen Unterschiede zwischen 
romatischer und aliphatischer Reihe gefallen. Präparative Wünsche im 
usammenhang mit diesen Arbeiten führten zur Beschäftigung mit PC1,.JCl, 
ı dem ein anorganisches Jodidchlorid C1,PJ.Cl, vermutet wurde, und bei 
iner Einwirkung auf organische Verbindungen zur Beobachtung, daß 
ewisse Äthylene, wie Inden, Styrol, i-Butylen u. a., Phosphorpentachlorid 


70) s. z. B. H. Staudinger, Helv. chim. Acta 5, 103 [1922]; v. Auwers, B. 54, 
[94 [1921| und zahlreiche Abhandlungen über das spektrochemische Verhalten un- 
ssättigter Verbindungen; O. Diels, A. 450, 237 [1926], u. a. 

71) s. z. B, Kermack und Robinson, Journ. chem, Soc. London 121, 427 [1922]; 
. Müller, Ztschr. Elektrochem. 31, 146 [1925]. 
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an die Doppelbindung zu addieren vermögen, und daß daraus ungesättigte 
Phosphinsäuren, wie (CH,),C:CH.PO,H,, zu erhalten sind”). Auch nach 
Jodsäure-estern wurde, wenn auch vergeblich, gefahndet, um sie analog den 
Alkylnitraten zur Einführung der Gruppe JO, zu benutzen. 

Weiterhin greift Thiele nun das Problem auf, die von seiner Theorie 
gegebene Deutung für die Hydrierung der Benzol-carbonsäuren?’®) 
experimentell zu stützen. Sind hier wirklich die Carbonyle in das konjugierte 
System mit einbezogen und bilden sie den Angriffspunkt für den W asserstoff, 
so müssen Methylen-chinone die Zwischenprodukte bilden: 


4 
1. R.C(:0).[ N.C:O).R ER R.C(OH):( ):C(OH).R, | 
2. RER). NCHR, >. RCN CRz 


sind sie zu fassen, so ist damit gleichzeitig allgemein für C:C:CO der Additions- 
Verlauf bewiesen. Schon die Hydrierung des p, p-Dibenzoyl-benzols 
durchlief eine tiefgelbe Stufe, die kaum anders zu deuten war. Ausgehend 
vom Terephthalaldehyd werden nun in zäher, systematischer Arbeit die 
dem Kern in Parastellung zukonjugierten Ketten abgewandelt und bis zu den 
Kondensationsprodukten des Phenylen-di-acroleins, OCH.CH:CH.C,H,.CH: 
CH.CHO, mit Acetophenon und Brenztraubensäure verlängert; aber die 
regelmäßig auftretenden und immer tiefer farbigen Zwischenprodukte, die 
ihren Enol-Charakter deutlich bekunden, lassen sich nicht isolieren?®). Ganz 
zwangsläufig hat sich hierbei das Dimethylen-chinon oder p-Xylylen als 
Selbstzweck in den Vordergrund geschoben, das nun, ohne die störenden 
Hydroxyle, durch Abspaltung aus Abkömmlingen des p-Xylylenbromids 
erhalten werden sollte (s. Reaktion 2). Auch hier wieder zunächst ein vor- 
sichtiges Sich-Anpirschen, bis es gelingt, das unbeständige System durch 
Phenyl-Substitution in dem Tetraphenyl-p-xylylen, dem ersten 
chinoiden Kohlenwasserstoff, zu stabilisieren”). Zweifellos steht Thiele in 
Methodik und Gedankengängen dieser Arbeiten stark im Banne des Tri- 
phenyl-methyls, das ihn von jeher stark fesselte, und für das er durch 
den Ausbau seiner Partialvalenz zur Vorstellung der wechselnden Valenz- 
Beanspruchung die beste Deutung gegeben hat, bis die Elektronen-Theorie 
der Bindung hier einen weiteren Fortschritt ermöglichte”®). 'Thiele hat die 
Doppelbeziehung seines Kohlenwasserstoffs zu den Fulvenen, die er in diesem 
Zusammenhang gelegentlich halbchinoid nennt, und zum Triphenyl-methyl 
sehr klar umrissen; tatsächlich verhalten sich ja Chlorid und Carbinol wie die 
zugehörigen Triphenyl-methyl-Abkömmlinge, und erst bei den Radikalen 
zeigt sich die Trennungslinie, da der p-Xylol-Abkömmling für die vierten 
Valenzen über den Kern einen Ausgleich zu finden vermag. Eine schöne 
Bestätigung fand sich dann bei dem Monochlorid des Tetraphenyl-p-xylols”?”), 
aus dem durch Halogen-Entzug ein echtes autoxydables Triphenyl-methyl 
entsteht. 


72) Dissertationen von K. Harnist, Straßburg r910, F. Bulle, 1912, Th. Voltz, 
I9I4. 73) A. 806, 130 [1899]. 

74) Dissertationen von K.Vogdt, Straßburg 1904, A. Reis, 1909. 

5) Dissertationen von R. Hütz, München 1901, H. Mc. Combie, Straßburg 1905 
W. Madelung, 1905, H. Goldschmidt, 1907, Th. Baer, 1909. 

76) A. Knorr, Ztschr. anorgan. Chem. 129, 125 [1923]. 

”) W. Madelung, Dissertat. 1905. 
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Thieles Auffassung vom Triphenyl-methyl ließ, folgerichtig weiter- 
lacht, bei entsprechender Belastung eines Kohlenstoffatoms, auch be- 
ndige Abkömmlinge des Methylens voraussehen”®). Diesem lockenden 
antom ist er in jahrelangen, nerven-aufreibenden Versuchen nachgejagt, 
lem er aus Brom- und Jodderivaten von 1.3-Diketonen oder aus Ver- 
dungen, wie «, «-Diphenyl-ß-brom-äthylen, (C,H,),C:CH.Br, Halogen- 
sserstoff unter geeigneten Bedingungen herauszuspalten suchte. Für das 
blem selbst sind es aber nur Fehlschläge gewesen, und die umfangreiche 
parative Vorarbeit entbehrt des allgemeinen Interesses. 


rer Ringschlüsse mit o-Phthalaldehyd und über Abkömmlinge 
des Benzo-heptazins. 


Große theoretische Ziele sind hinter den hier zusammengefaßten Arbeiten 
ht verborgen; aber auch Thiele ist in der Straßburger Zeit durch die Rück- 
ht auf seine Mitarbeiter von einem gewissen Zwang zur Breite nicht ver- 
ont geblieben, denn nicht jeder Anwärter auf den Doktorhut eignet sich 
u, Neuland zu pflügen, ehe eine gewisse methodische Vorarbeit, die origi- 
les Experimentieren verlangt, geleistet ist. Wie Thiele mit dem wahren 
thalaldehyd bekannt wurde, sahen wir schon; die eigentliche Darstellung 
; aber dann doch auf die klassische Verseifung des p-Xylol-tetrabromids 
ückgegriffen, wenn auch die subtile, den Erfolg bedingende Methode dem 
ndigen noch den zähen Kampf verrät, deren Ergebnis sie ist. Die Ring- 
lüsse selbst bieten ein überraschend mannigfaltiges Bild. Hydrindon- 
rivate wechseln mit 7-Ringen, Abkömmlingen des Benzo-heptadienons (a), 
gelegentlich mit der Bildung von i-Naphthofluorenon (b) auch einem 
ing zu weichen. 
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Nicht minder unübersichtliche Wege ging der Aldehyd mit dem Stickstoff 
märer aromatischer Amine; an die Stelle des Fünfrings der Phthalimidine 
ten unter nur wenig geänderten Bedingungen hochpolymere Basen, denen 
ue Salze entsprechen, und denen wegen ihrer glatten Oxydation zu Phthal- 
| der Komplex (c) zugrundeliegen muß”®). Gerade diese Mannigfaltigkeit 
l das Versagen jeder Voraussage machen aber pädagogisch das Gebiet 
raus ergiebig®)). Am fruchtbarsten hat sich unter den Basen das 
henylendiamin erwiesen; dem möglichen Achtring wich das Molekül 
h einem kondensierten System zweier Fünfringe, dem o-Benzylen-benz- 


78) In den gleichen Gedankenkreis gehören immer wieder aufgenommene Versuche 
Darstellung des Pentamethins aus Cycelopentadien. 

”2) W, Müller, Dissertat., Straßburg 1912. 

80) So hat es z. B. viele Jahre gedauert, bis ein Kondensationsprodukt des Di- 
hyl-anilins nach vielen Irrgängen als Indon-Abkömmling erkannt wurde; E. Weitz, 


118, ı [1918]. 
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imidazol (d) aus, das durchsichtige Beziehungen mit Kondensationsprodukten 
aus der Base und Phthalsäure-anhydrid verknüpften und danach auch für- 
diese den bisher angenommenen Achtring ausschlosssen. 

Auch eine weniger ausgeprägte Kombinationsgabe wie die Thieles, mußte 
durch die erwähnte Bildung von Siebenringen aus o-Phthalaldehyd dazu 
angeregt werden, das Verhalten des o-Phenylendiamins gegen 1.3-Di- 
ketone einer Revision zu unterziehen, mit dem überraschenden Ergebnis, 
daß die Base ein ebenso charakteristisches Reagens auf 1.3-Diketone dar- 
stellt, wie es für o-Diketone längst bekannt war, und daß leicht sehr beständige, 
farblose Basen, Benzo-heptazine (e) entstehen, denen äußerst reaktions- 
fähige, violette bis blaue Salze entsprechen. Thiele hat an der Reaktion viel 
Freude gehabt und das merkwürdige Ringsystem mit zahlreichen Mit- 
arbeitern eingehend untersucht, ist aber zu einer Zusammenfassung der 
Ergebnisse nicht mehr gekommen®!). Damit fehlt leider auch seine Stellung‘ 
zu dem wohl interessantesten Problem, das die Basen bieten: der Formu- 
lierung ihrer Beziehung zu den farbigen Salzen. Ausgebaut ist die Chemie 
dieses leicht zugänglichen Ringsystems aber auch sonst noch keineswegs. 


Arbeiten über Nitroso-hydrazine und i-Azotate des Fettreihe. 


Woher für Thiele die Anregung kam, sich erneut Problemen aus der 
Stickstoff-Chemie zuzuwenden, ist nicht festzustellen. Ausgangspunkt war 
die Idee, Hydrazin alkalisch zu nitrosieren, die zu der eleganten Darstellung 
des Natriumazids führte. Tatsache ist aber, daß die Berührung mit d 
Arbeitsgebiet der Jugend eine wahre Leidenschaft des Experimentierens bei 
ihm auslöst, die weit über die Bedeutung der Ergebnisse hinausging. Mit 
arbeiter werden erst sehr spät herangezogen; seitenweise zeigen die Journale 
durch viele Monate, auch bei Ausarbeitungen und Tabellen, Einträge von 
seiner Hand, die dann ebenso plötzlich wieder abbrechen, als das Thema 
einem gewissen Abschluß gekommen ist. Dabei läßt die lakonische Form 
der Darstellung die exakte Durcharbeitung, die Fülle der Reihenversuche, 
aus denen die Ergebnisse herausgewachsen sind, kaum mehr erkennen. Überall, 
vor allem in den sehr fein ausgearbeiteten, präparativen Methoden, zeigt 
sich Thieles Meisterhand. Es kam ein Überdruß am Kohlenstoff da zum 
Durchbruch, an seinen trägen Umsetzungen, die den Dornenweg zum Methylen 
mit nicht zu meisternden Schmieren gepflastert hatten, und es war eine Flucht 
zu diesen rasch verlaufenden Reaktionen und zu diesem Spielen mit leicht 
isolierbaren, durch ihre Zersetzlichkeit nur noch mehr reizenden Molekülen 
Der nächste Schritt: die alkalische Nitrosierung des Phenyl-hydrazins®2) 
das hierbei ganz unerwartet über ein nicht faßbares Dinitroso-Derivat in 
Stickoxydul und Benzol-i-diazotat zerfällt. Die Reaktion enthält keine nut 
von der aromatischen Reihe erfüllbaren Voraussetzungen, ist ohne weiteres 
auch auf aliphatische Hydrazine zu übertragen, und die entstehenden Salze 
wie CH,.N:!N.OK®) und C,H,.CH,.N:N.OK verhielten sich vollkomme 


81) s, die Dissertationen von G. Steimmig, 1908, A. H. Cox, 1908, W.Weygand 
1910, E. Beniers, 1912, alle Straßburg; E. Behrle, Freiburg 1919. 

5?) Thiele gehörte zu den seltenen Ausnahmen, die die fürchterliche Wirkung des 
Nitroso-phenyl-hydrazins nicht empfanden. 

8$) Thiele hatte Lösungen dieses Salzes, wie er zu seinem Erstaunen jetzt erk 
schon 14 Jahre früher bei der Reduktion des Methyl-nitramins in Händen gehabt, damal 
aber aus den Reaktionen nur auf das Vorliegen von Diazo-methan geschlossen; BI 2 
962 [1896]. 5 
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nalog den aromatischen :-Diazotaten mit dem einzigen Unterschied, daß 
e mit Säuren statt in Diazoniumsalze in die zugehörigen aliphatischen 
iazoverbindungen bzw. ihre den Reaktionsbedingungen gemäßen Zer- 
tzungsprodukte übergehen. So münden hier die Arbeiten wieder in die 
eitlinie Thieleschen Schaffens, die Überbrückung des Gegensatzes zwischen 
romatischer und aliphatischer Chemie. Nur das letzte verbleibende Sonder- 
cht, die beständigen Diazoniumsalze, hat auch Thieles Experimentierkunst 
otz vieler Versuche nicht zu Fall bringen können. Thiele hatte die neuen 
alze zunächst als i-Azotate bezeichnet, weil sie von den Alkylazotaten ver- 
‘hieden waren, die Hantzsch und Lehmann?) mit konz. Alkalien aus 
itroso-alkyl-urethanen erhalten hatten; die experimentellen Grundlagen 
ieser Arbeit haben aber dann bei einer Nachprüfung nicht bestätigt werden 
ornen.®®). 

Im Anschluß daran kommt es zu einer Untersuchung der Nitroso- 
ydrazine selbst; in ihrem Mittelpunkt steht das Problem, den beobachteten 
rermischen Zerfall in Stickoxydul und Amin mit der ihnen von E. Fischer 
ıgeteilten und’ jetzt erneut bestätigten, asymmetrischen Formel R.N (NÖ). 
H, in Einklang zu bringen. Geistvoll erdachte und meisterhaft durch- 
eführte Versuche an symmetrisch, aber ungleich disubstituierten Hydrazinen, 
..NH.NH.R’, bestätigen, daß eine Wanderung der Nitrosogruppe zum 
weiten Stickstoff eintreten kann, die wohl ein Dreiring als Zwischenstufe 
ermittelt, und die in manchen Fällen sogar spontan erfolgt®®). Für die 
itroso-hydrazine selbst, wie auch für ihre Salze mit Basen, hat aber eine 
ingformel auszuscheiden. 


Die größte Entdecker-Freude hat er aber empfunden, als ihm vom 
mm. Dimethyl-hydrazin aus die Darstellung des Azomethans gelang; 
e war ‚offenbar zu einfach, um bisher entdeckt zu werden‘. Da folgen 
ch die Briefe an- Freund Tambach in kurzen Zwischenräumen, melden 
ie Geburtsstunde, die Eigenschaften, sind zugleich Dokumente seiner 
igenhändigen, intensiven Arbeit, dazu in den ersten Semester-Tagen, klingen 
ber rasch in dem resignierten Stoßseufzer aus, daß „nicht viel damit an- 
ufangen sei, und er sich wieder den :-Diazoverbindungen zuwenden werde“. 
s war für ihn der Schlußstein zu einem Teil seiner Jugendarbeit. &-Azo- 
oluol und das besonders empfindliche Benzol-azophenyl-methan sind 
ald gefolgt. Es hätte übrigens nicht viel gefehlt, so wäre Ludwig Knorr”) 
‘hiele mit der Beschreibung des Azomethans zuvorgekommen, das er unrein 
weifellos in Händen hatte. Auch sonst liegt über diesen Arbeiten dauernd 
er Schatten der Kollision. So fand Thiele die Darstellung des Natriumazids 
on Stoll& bereits patentiert, als er diesem davon erzählte; die Salz-Bildung 
er Nitroso-hydrazine war gleichzeitig von Bamberger gefunden, und so 
t es auch mit der letzten Arbeit auf diesem Gebiete gegangen. 


Sie ist, ein reizvoller Gegensatz zu dem Stickstoff-Forscher der Jugend- 
eriode, rein theoretischen Inhalts und fordert, statt der gebräuchlichen 
ingformel für aliphatische Diazoverbindungen, und im Zusammenhang 


=) B. 35, 897.[1902). 

‚ 85) Leider ist diese wichtige Arbeit (mit Otto Müller), deren Manuskript bei 
hieles Tod fertig vorlag, unter andere Akten’ geraten und bis heute nicht wieder ge- 
ınden worden; auch die zugrundeliegenden Notizen sind nicht mehr vorhanden. 

86) M. Kiziss, Dissertat., Straßburg 1912. 8} B. 42, 3523 [1909]. 
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damit für Chinon-azide, Stickstoffwasserstoffsäure und ihre organischen 
Abkömmlinge, und letzten Endes für Stickoxydul die folgende Formu- 
lierung mit einer offenen Kette aus einem drei- und fünfwertigen 
Stickstoffatom: R,C:N:N; HN:N:N; O:N:N. Sie vermag die wichtigsten 
Additions-Reaktionen viel ungezwungener zu erklären, als die bisher an- 
zunehmende Sprengung eines ungesättigten Dreiringes just an der einfachen 
Bindung, und sie erscheint damit als unmittelbarer Niederschlag von 
Problemen, vor die ihn die Beschäftigung mit den Nitroso-hydrazinen gestellt 
hatte®®). Die experimentelle Arbeit hatte an den vermeintlichen Hydrazo- 
körpern aus Benzil eingesetzt und suchte für sie die Hydrazon-Formel zu 
beweisen °). Sie war aber längst überholt durch eine breit angelegte Arbeit 
von Staudinger®), der diesen Nachweis allgemein für die Einwirkungs- 
produkte von Hydrazin auf Carbonylgruppen erbrachte; diese zog selbst 
nicht derart weitgehende Folgerungen, hat aber Thiele nun zur Veröffent- 
lichung seiner Anschauung veranlaßt. Er selbst hat weiteres experimentelles 
Material zu dieser Frage nicht beigebracht und sich mit der Anregung be- | 
gnügt, die sich rasch auswirkte. Nach manchem Für und Wider haben 
seiner Auffassung vor allem umfassende Arbeiten von Staudinger zum 
Siege verholfen, der sie zunächst auf Grund von Beziehungen zwischen Farbe 
und Konstitution wiederlegt zu haben glaubte°!), sich aber dann rückhaltslos 
zu ihr bekannt hat, als seine Versuche über die Kombination dieser Körper- 
klassen mit Trialkyl-phosphinen nicht anders zu deuten waren”). Auch 
der von Thiele bereits hervorgehobene Zusammenhang mit den Ketenen 
hat seine Berechtigung behalten. 


1 
j 
| 
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Und doch können wir uns, wenn wir diese zum Teil wunderschönen 
eines Meisters wohl "würdigen Arbeiten der Straßburger Epoche, die zum’ 
großen Teil nur in Dissertationen niedergelegt sind, nochmals im ganzen 
überblicken, des Eindrucks nicht ganz erwehren, daß sie im wesentlichen 
doch nur frühere Ideen weiterspinnen und die große Linie der Entwicklung 
vermissen lassen. Dabei war die Klarheit, mit der er die Chemie überschaute, 
die Reaktionen, anorganische und organische, unter große einheitlich 
Gesichtspunkte ordnete und sie auf einfachste Generalnenner zu bringen 
wußte, eher noch gesteigert und riß immer wieder zur Bewunderung hin. 
In vielem ist er dabei seiner Zeit auch weiterhin voraus geblieben, so in de 
Art, wie er die Vorstellung vom wechselnden Affinitätswert einfacher Bin 
dungen in einer den Arbeiten aus neuerer Zeit durchaus entsprechenden 
Weise heranzog, in seinen Ansichten über die Bindung saurer Wasserstoff 
atome, die den später von A. Hantzsch entwickelten sich in manche 
schon stark nähern, seiner Auffassung der Benzol-Substitution und noc 
in vielem anderen. Es war nichts Ungewöhnliches, daß seine Schüler A 
sichten von anderer Seite als neu aufgegriffen fanden, die ihnen längst ver- 


88) Erst später hat Thiele von ähnlichen Ideen Angelis erfahren, die an wenig 
zugänglicher Stelle veröffentlicht waren (vergl. B. 44, 3336 [ıgıı]); daß er selbst früh 
schon mit einer offenen Formel für N,O liebäugelte, wurde bereits erwähnt. 

89) C, v. Sinner, Dissertat., Straßburg 1916. s) B.44, 2197 [ıgı1]. 

°1) B. 49, 1884 [1916]. »2) Helv. chim. Acta 5, 87 [1922]. 
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aut waren; aber die Dinge wirkten sich nicht aus, blieben mündliche Über- 
ferung des Instituts, und es fehlte diese heilige Besessenheit des Forschers, 
e die Münchner Zeit ausgezeichnet hatte, und die wir gelegentlich nur 
i den Arbeiten über Nitroso-hydrazine wiederzufinden meinen. Am klarsten 
ssen das die Aufzeichnungen des Privatlaboratoriums erkennen, und damit 
ng auch wohl zusammen, wie wenig Anteilnahme er an selbständigen 
rbeiten jüngerer Forscher in seinem Institut zu nehmen schien, und daß 
sich zur Veröffentlichung der eigenen Arbeiten so schwer entschloß. Es 
sstätigt sich der Eindruck, den wir schon aus dem Verhalten zu seiner 
heorie empfingen, daß hier eine Reaktion gegen die Überanstrengung der 
ünchner Jahre sich verrät; sie wäre wahrscheinlich auch in München ge- 
ommen, und es ist anzunehmen, daß die Kurve seines Schaffens sich noch- 
als nach oben gewandt, wohl auch zu einer neuen Auseinandersetzung 
it seiner Theorie geführt hätte, wenn ihm das Schicksal die Zeit gegönnt 
itte. Sicher ist an dieser Entwicklung das erschlaffende Straßburger Klima, 
essen Wirkung wir alle empfanden, nicht ganz unschuldig gewesen, und 
ıch daran ist zu denken, daß seine spätere Krankheit, wie es nach ihrer 
rt wohl möglich war, ihn schon viel früher beeinflußte. Man hat das Gefühl, 
; hätte nur eines leisen Anstoßes bedurft, und er hätte der organischen 
hemie noch einen ähnlichen Ruck nach vorwärts geben können, wie mit 
iner Theorie der Partialvalenzen. Die Probleme, gerade auch die aus den 
'wähnten Unstimmigkeiten dieser Theorie herausgewachsenen, die ja bis 
. die heutige Zeit fortwirken, wären seines Interesses wohl wert gewesen; 
e lagen aber dem allgemeinen Gedankenkreis wohl zu nahe, um jene völlige 
mschaltung auszulösen, die allein neue Aktivität zur Folge zu haben pflegt. 
r war in gewisser Beziehung einseitig: Stoffe interessierten ihn nicht, weil 
e im Naturgeschehen eine Rolle spielten, und so blieb ihm die große An- 
gung verschlossen, die er aus biologisch-chemischen Fragen hätte schöpfen 
önnen. Probleme mehr physikalischer Natur, nach denen er instinktiv 
elegentlich griff, versagten ihm den stimulierenden raschen Anfangserfolg. 
o blieb ihm auch die Undankbarkeit und Ungerechtigkeit nicht erspart, 
ie Ostwald als typisches Verhalten der Mitwelt geißelt, und seine späteren 
rbeiten pflegten unterschätzt zu werden, weil man sie an seinen eigenen 
enialen Höchstleistungen maß und meinte, solche dauernd von ihm fordern 
u können. 


Bietet die Entwicklung des Forschers demnach manches Problematische, 
J flo das äußere Leben für Thiele ruhiger und ohne große Erschütterung 
ahin. Die schöne große Stadt, in die er verpflanzt war, mit ihrem durch 
ie Eigenart ihrer Kultur besonders reizvollen Leben, hat ihm wenig geboten. 
eider haben ihn auch die so nahen Höhen von Schwarzwald und Vogesen 
icht in ihren Bann zu ziehen vermocht. So hat sich, durch seine Körper- 
ille unterstützt, viel zu früh ein ungesunder Hang zur Bequemlichkeit 
eltend gemacht, die mit dem temperamentvollen Intellekt in merkwürdigem 
segensatz stand. Zweimal hat er sich noch zum Besuch des Hochgebirges 
ufgerafft; zuletzt im Jahre 1906, wo er Seesaplana und Piz Buin bestieg. 
Nur ein Sport begeisterte ihn: das Fahren im Freiballon, für den er das 
atent als Führer besaß, und er hat von vielen schönen Fahrten, aber auch 
on mancher recht bedenklichen Landung, da erzählen können. Die Freude 
m Reisen in die weite Welt hat er behalten: seine Wege haben ihn u. a. 
ach Korsika, Dalmatien, Konstantinopel, Irland, wo eine Schwester von 
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ihm verheiratet war, geführt, und zuletzt hatten es ihm besonders die Schön- 
heiten Norwegens angetan. Auch an der großen Chemiker-Reise durch 
Amerika, dem „Long trip“, hat er teilgenommen, aber auch hierbei Licht 
und Schatten in dem, was er zu sehen bekam, sehr scharf beobachtet. Be- 
günstigt durch die Lage Straßburgs, hatten sich rasch enge, persönliche 
Beziehungen zu den Fachkollegen an anderen süddeutschen Hochschulen 
angebahnt. Unter Thiele trat auch Straßburg der Vereinigung bei, die 
bereits die Laboratorien von Freiburg und Basel mit der Chemie Schule 
Mühlhausen verband, und dieser Vier-Städte-Bund, wie wir ihn nannten, 
der heute, leider ohne Straßburg, als „Vereinigung der Südwest- 
deutschen Chemie-Dozenten‘ in viel größerem Rahmen neu erstanden 
ist, war auch damals schon von einer weitreichenden Anziehungssphäre 
umgeben und brachte nicht nur die heranwachsende Forscher-Generation 
einander näher, sondern führte auch zu unschätzbaren persönlichen Be- 
ziehungen mit den führenden Männern aus der Industrie, die gern bei seinen 
Tagungen erschienen. Welch fröhliche Erinnerungen knüpfen sich allein 
an die grünen Sitzungen, die einmal im Sommer die Chemiker in einem der 
schönen Täler von Schwarzwald, Jura oder Vogesen vereinte, und bei denen 
die Damen den sichersten Schutz gegen allzugroße Vertiefung in die Wissen- 
schaft bildeten. Auch zur Heidelberger Chemischen Gesellschaft ist 
Thiele oft und gern gefahren; da lockten ihn die freundschaftlichen Be- 
ziehungen, die ihn mit Theodor Curtius und Emil Knövenagel ver- 
banden. Thiele war selbst eine überaus gastliche Natur und hat, um Gast- 
freundschaft pflegen zu können, immer wieder sein Heim umgeformt. Es 
war ihm innerstes Bedürfnis, dem Gast das Beste, was Küche und der mit 
feinstem Verständnis gepflegte Keller zu bieten hatte, vorzusetzen, und wie 
konnte er sich freuen, wenn seine Schätze richtig gewürdigt wurden. Am 
fröhlichsten und ungezwungendsten gab er sich, wenn er den Kreis der 
engeren Schüler um sich versammelt hatte, und manche Sitzung in dem 
zum Kneipzimmer gestalteten Gartensaal, an dessen Wänden die Karikaturen 
aus der Münchner Zeit ihren bleibenden Platz gefunden hatten, hat erst 
in sehr früher Stunde ihr Ende gefunden. 


Durch den Tod Volhards sah sich Thiele vor die schwere Entscheidung 
gestellt, die Redaktionder ‚Annalen‘ zu übernehmen. Er hat es schließlich 
getan, trotz seiner tiefen Abneigung gegen alle Schreibarbeit, aus Pietät 
gegen den geliebten Lehrer und aus der sachlichen Überzeugung heraus, daß 
der Verlust der Selbständigkeit der Zeitschrift, den er unter den damaligen 
Verhältnissen sonst für unvermeidlich hielt, ein Schaden sei, und er hat sicher 
damit Recht gehabt. Darin konnten ihn auch böse Worte vom Chauvinismus 
der süddeutschen Chemiker, die über den Main herüberkamen, nicht irre 
machen. Für ihn selbst ist es ein Opfer gewesen, und der Entschluß ist für 
ihn verhängnisvoll geworden. Trotzdem er auch das Technische der Re- 
daktionsführung vorzüglich beherrschte, auch selbst noch zur Schreib- 
maschine griff, nahm bei seiner großen Gewissenhaftigkeit die neue Aufgabe: 
immer mehr von seiner Zeit, und die Klagen mehren sich, daß Nächte, 
Sonntage und Teile der Ferien geopfert werden müssen. 


1910 wählte ihn dann die Kaiser-Wilhelms-Universität zum 
Rektor; die repräsentativen Pflichten seines Amtes machten ihm wenig 
Freude; sachlich ist er der Hochschule ein kluger und weitsichtiger Führer 
gewesen. $ 
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Kurz vor Kriegsausbruch, auf einer Pfingstfahrt mit Freund Tambach 
in die Berge des Maintals, machten sich bei Thiele zum ersten Male Störungen 
der Herztätigkeit bemerkbar. Er gehörte zu den Menschen, die nie den 
Arzt zurate zogen, und er hat gelegentliche Warnungen der Freunde, die 
mit Besorgnis die zunehmende Körperfülle und die im Grunde ungesunde 
Lebensweise sahen und ihn mahnten, vorbeugend etwas für den Körper 
zu tun, stets lachend in den Wind geschlagen. Nun empfand er die Not- 
wendigkeit wie einen Makel, und ich erinnere mich noch gut, wie er mir fast 
verschämt von den ihm auferlegten Beschränkungen und von seiner Absicht 
sprach, die Ferien in einem Sanatorium zu verbringen. Statt dessen kam 
der Krieg. Er hat es nie recht verwunden. daß es ihm so verwehrt war, wie 
viele nicht Ältere mit ins Feld zu ziehen, hat dann aber mit der gleichen 
unerschütterlichen Pflichttreue in aufreibendem Tag- und Nachtdienst 
Telegramme zensiert, wozu ihn der ungern individualisierende militärische 
Bureaukratismus für besonders geeignet hielt. Wider Erwarten ergab sich 
auch noch die Notwendigkeit, daneben die Vorlesungen und einen beschränkten 
Laboratoriums-Betrieb aufrecht zu erhalten. Vorerst schien aber alles gut 
zu gehen, obwohl an Ferien und Urlaub nicht zu denken war, und er fühlte 
sich subjektiv der neuen Aufgabe durchaus gewachsen, als im Sommer IQI5 
ein Ruf auf den Lehrstuhl Wallachs nach Göttingen an ihn erging. Er 
empfand ihn als Genugtuung, es war sein Frieden mit Preußen; hatte sich 
doch auch diesmal die Preußische Unterrichtsverwaltung erst nach einigem 
Widerstreben den Wünschen der Fakultät gefügt, nachdem ähnliche Ab- 
sichten von Halle und Breslau die alte Verstimmung noch nicht hatten 
überwiriden können. Trotzdem hat er ohne viel Besinnen und ohne über- 
haupt in Verhandlungen einzutreten, abgelehnt. 

„Wenn ich mir trotzdem versagen muß, überhaupt in nähere Verhandlungen ein- 
zutreten, so haben mich dazu ganz besondere Gründe bewogen. Durch den Krieg sind alle 
Verhältnisse hier in Straßburg für die nächste Zukunft recht schwer zu übersehen. All- 
gemein und wohl nicht nur im Reichsland wird angenommen, daß das Reichsland in 
seiner jetzigen Form nach Friedensschluß nicht mehr existieren wird, daß es vielmehr 
als Ganzes oder unter Zerteilung an einen oder mehrere Bundesstaaten angeschlossen 
werden wird. Wie dem auch sei, jedenfalls weiß niemand, wie sich die Verhältnisse der 
Universität nach dem Friedensschluß gestalten werden. Nicht alle der genannten Möglich- 
keiten werden für die Universität und ihre Entwicklung vorteilhaft sein. Es hätte nun 
für mich recht nahe gelegen, die Gelegenheit eines so ehrenvollen Rufes zu benutzen, 
um durch Annahme für meine Person aller Unsicherheit ein Ende zu machen. Ich hätte 
aber gerade unter den gegenwärtigen Verhältnissen, die jede Neubesetzung sehr er- 
schweren, solange keine Klärung eingetreten ist, die Universität Straßburg in sehr arge 
Verlegenheit gesetzt, und würde mir selbst so wie fahnenflüchtig vorgekommen sein. 
In den 13 Jahren meines Hierseins habe ich amtlich und kollegial nur Gutes erfahren. 
Die Universitäts-Verwaltung ist mir stets in bester Weise entgegengekommen, und ich 
habe niemals die Ablehnung eines Wunsches erfahren, den ich im Interesse des chemischen 
Unterrichts und Instituts vorgebracht habe. So wurde mitten im Kriege noch im letzten 
Etat die Errichtung eines neuen, von mir beantragten Extraordinats für organische 
Chemie bewilligt. Ich würde mir undankbar vorgekommen sein, wenn ich unter diesen 
Umständen gerade jetzt von hier fortgegangen wäre, und habe aus diesem Grunde darauf 
verzichtet, auch nur in Verhandlungen einzutreten.‘ 


So hat er den Entschluß dem Ministerium gegenüber begründet und 
in einem Schreiben ähnlichen Inhalts nach Göttingen, in dem er betont, 
daß er sich moralisch gebunden fühlte, so zu handeln, noch hinzugefügt: 
„Ob ich dabei klug war, ist eine andere Frage, aber schließlich gibt es doch 
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auch berechtigte Dummheiten.‘“ Hier zeigt der Mensch Thiele noch einmal 
sein Innerstes, den klar wägenden Verstand, ein starkes Empfinden für 
ideelle Werte, das den Ausschlag gibt, die seltene Fähigkeit, dankbar zu 
sein, und raschen, jeden Umweg verschmähenden Entschluß. Wir verstehen 
die Fakultät, die ihm in feierlicher Adresse für seine Treue dankte. 

Wenige Wochen später kam es zu einem völligen, körperlichen Zu- 
sammenbruch, der aber durch einen Aufenthalt in Baden-Baden verhältnis- 
mäßig rasch überwunden zu sein schien. Thiele war seinem Zustande gegen- 
über von einem erstaunlich naiven Optimismus und hielt sich nicht für 
ernstlich krank, und er sah sich darin bestärkt, weil sein Arzt, der Kliniker 
Erich Mayer, manche der ihm auferlegten Beschränkungen nun wieder 
milderte; der Erfahrene hatte erkannt, daß das organische Herzleiden, um 
das es sich handelte, in seiner raschen Entwicklung nun doch nicht mehr 
aufzuhalten war. Bald darauf konnte Thiele durch eine glückliche Initiative 
des Straßburger Physiologen Spiro endlich auch sein chemisches Können in den 
Dienst des Vaterlandes stellen, und er wurde von dem geisttötenden Zensor- 
Amt erlöst. Man kann seine tiefe innere Genugtuung verstehen, als es ihm 
gelungen war, das fast aufgegebene Problem der Schutzmaske gegen Kohlen- 
oxyd glücklich zu lösen, und mit gutem Humor hat er die vielen, in der 
Kriegszeit so anstrengenden Reisen ertragen, zu denen er sich gezwungen 
sah. Nun fühlte er sich doch nicht mehr so ganz aus der Reihe der Mit- 
kämpfer ausgeschlossen. Was für ihn noch bedeutungsvoller war: er sah 
bei den Bedingungen, durch welche die einfachen Umsetzungen, um die 
es sich handelte, für den gewünschten Zweck erst brauchbar zu gestalten 
waren, in eine ihm ganz neue Welt von Erscheinungen hinein, die ihn stark 
fesselte. ‚Wissenschaft artet hier in Technik aus“, meinte er wohl. Als 
ich ihn in jener Zeit öfters von der nahen Front aus besuchte, fand ich ihn 
wie umgewandelt; er sprach wieder viel von chemischen Problemen, und 
es schien, als sei der Bann nun gebrochen und als stehe eine neue fruchtbare 
Arbeitsperiode bevor. Gerade dieses Aufleben des alten Temperaments in 
der wissenschaftlichen Arbeit hat alle, die damals mit ihm in Berührung 
kamen, getäuscht, und es war ein jähes Erschrecken, als im Frühjahr 1918 
der schwere Anfall sich wiederholte, dem der Körper nun nicht mehr stand- 
hielt. Es ist erschütternd, von seinem Arzt zu hören, wie klar sein Geist 
blieb, mit welcher Lebhaftigkeit über physiologisch-chemische Fragen bei 
den Besuchen diskutiert wurde, und wie er bis zuletzt voller Arbeitspläne 
steckte. Am 17. Aptil starb er, eben 53 Jahre alt. 

Die Tragik dieses frühen Endes wird ein wenig gemildert, weil ihm 
so erspart blieb, Deutschlands Zusammenbruch mit anzusehen. Er hatte. 
bis zuletzt felsenfest an den endgültigen Sieg geglaubt und jeden Schein 
von Nachgiebigkeit stark verurteilt; es war eigenartig, in welchem Maße 
sein sonst so klarer Verstand in diesem einen Falle vor den heißen Wünschen 
seines Herzens restlos kapituliert hatte. Bei seiner Einstellung zu allen 
Elsaß-Lothringen betreffenden Fragen, die schon berührt wurde und aus 
der er nie ein Hehl machte, hätte er aber zweifellos auch zu den ersten gehört, 
die unter dem Höhnen eines bestellten Mobs mit dem Koffer in der Hand 
als Dank für alles, was die Hochschule des Landes ihnen verdankte, über 
die Rheinbrücke davonziehen mußten. Wie seine stolze Natur das ertragen 
hätte, ist schwer zu sagen; sicher nicht leicht, wenn ihm auch ohne Zweifel 
diesseits des Rheins bald eine neue Wirkungsstätte bereitet worden wäre. 


927. A TAN 


eionetre Dooa Seot ronrannıdev Iray“ 
„ins ApETYS pota Vent npnrapnıdev cÙnxav““. 


Diesen Vers Hesiods hat Thiele immer als seinen Wahlspruch bezeichnet; 
ınd er hat aus einem instinktiv richtigen Gefühl heraus damit auch das 
Motto seines Lebens geprägt. Er war kein Schoßkind des Glücks, und was 
r erreichte, und es war viel, hat er in zäher Arbeit sich erkämpft. Immer 
iber fesselt die Stärke, mit der diese Persönlichkeit, nur ihren eigenen Ge- 
etzen folgend, und ohne um ihre Wirkung sich zu kümmern, ihren Weg 
lurch Leben und Wissenschaft geht, mit ihren vielen großen Eigenschaften 
ınd mit ihren kleinen Schwächen. So steht Johannes Thiele in der Er- 
nnerung aller, die ihm nahe kamen, und so steht er im Buch der Geschichte 
ler organischen Chemie. 


Breslau, Mai 1927. Fritz Straus. 


Arbeiten von J. Thiele und seinen Mitarbeitern. 


Von den drei Untergruppen, welchen die Arbeiten der einzelnen Lebensjahre jeweils 
zugeordnet sind, steht A mit den Forschungen über Nitramine und Hydrazin-Abkömm- 
inge im Zusammenhang, B faßt die Arbeiten zusammen, welche von der Theorie der 
ıngesättigten und aromatischen Verbindungen ausgehen, C die Veröffentlichungen 
hne direkte Beziehungen zu diesen beiden Hauptthemen. Der wissenschaftliche Nachlaß 
|. Thieles soll erst in nächster Zeit in Liebigs Annalen der Chemie veröffentlicht werden. 
Um der folgenden Zusammenstellung ihren Wert als vollständige Übersicht seines 
Schaffens zu erhalten, war es daher notwendig, ihr die Dissertationen der Mitarbeiter 
:inzugliedern, soweit ihr Inhalt noch nicht in das Schrifttum übergegangen ist; ferner 
ind einige wenige Arbeiten mit aufgenommen, die aus besonderen Gründen von den Mit- 
arbeitern nur unter dem eigenen Namen veröffentlicht wurden (beides durch Kursiv- 
druck hervorgehoben). 


1889. 


. Zur-Entwicklung von Gasen aus Kippschen und ähnlichen Apparaten: Entwicklung 


2 


von Chlor aus dem Kippschen. Apparat (A. 253, 239—242). Selbstregelnder 
"Apparat zur Entwicklung von .Gasen aus Flüssigkeiten (A. 258, 242—245). — Ent- 
wicklung von Stickoxydgas (A. 258, 246). 

1891. 

©. Zur Scheidung und Bestimmung des Antimons (A. 263, 361—376). — Zum Nach- 
weis des Arsens (A. 265, 55—66). 

1892. 

A. Über Nitro- und Amino-guanidin (A. 270, 1—63). — Über Azodicarbonsäure (Di- 
imid-diearbonsäure) (A. 271, 127—136): 

1893. 

A. Über Nitroso-guanidin (A. 273, 133—144). — (mit J. T. Marais): Tetrazol-Derivate 
aus Diazo-tetrazotsäure (A. 273, 144—160). — Notiz über die Einwirkung von 
Ammoniak auf Hypochlorite (A. 273, 160—163). — Über Isocyantetrabromid 
(Tetrabrom-formalazin) (B. 26, 2645—2647). — (mit K. Heidenreich): Triazol- 
Derivate aus Amino-guanidin (B. 26, 2598—2602). 

1894. 

A. (mit O. Stange): Über Semicarbazid (B. 27, 31—34.) — Über Tetramethyl-äthylen- 
nitrosochlorid (2-Chlor-3-nitroso-2.3-dimetityl-butan) (B. 27, 454—456). — (mit 
A. Lachman): Über das Nitramid -(B. 27, 1909—ı910). — (mit O. Stange): 


Über Semicarbazid (A. 283, 1—46). 


A, 


g 
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1895. 
(mit L. H. Wheeler): Umlagerung von Hydrazinen in p-Diamine (B. 28, 1538-1539). 
— (mit H. Ingle): Über einige Derivate des Tetrazols (A. 287, 233—265). — (mit 


. (mit C. Heuser): Über Hydrazin-Derivate der Isobuttersäure (A. 290, 1—43). — 


. Über die Einwirkung von Essigsäure-anhydrid auf Chinon und auf Dibenzoyl-styrol 


. (mit W. Osborne):. Über Diazoamino-verbindungen der Fettreihe.,(A. 305, 64—80). 


. Zur Kenntnis der ungesättigten Verbindungen: Theorie der ungesättigten und aro- 


A. Lachman): Über Nitro-harnstoff, Nitro-urethan und Nitramid (A. 288, 267—311). 
— (mit C. Heuser): Zur Darstellung von Semicarbazid (A. 288, 311—313). — Über 
Phenylazo-carbonamid und -carbonsäure (B. 28, 2599—2601). 

(mit O. Dimroth): Zur Reduktion der Nitro-benzylchloride (B. 28, 914—916). — 


(mit O. Dimroth): Indol aus o-Diamino-stilben (B.28, 1411—1414). — Heiz- 
vorrichtung für Trockenkästen (B. 28, 2601—2602). 
1896. 


(mit C. Meyer): Reduktion des Methyl- und Äthyl-nitramins (B. 29, 961—963). — 
J. Benack: Über Aminophenyl-triazol, Dissertat., München. 


1897. 
(mit K.Schleussner): Über Diaminophenyl-osotriazol (A. 295, 129—172). — 
Zur Konstitution des Nitramids (A. 296, roo—rro). — (mit W. Osborne): Über 
Derivate des Prozans (B. 30, 2867—2869). 

1898. 
(mit R. H. Pickard): Umlagerung des Benzal-phenylhydrazons (B. 31, 1249—1251). 
— (mit F; Dent): Zur Kenntnis der Urethane (A. 302, 245—272). — (mit F. Dent): 


Über die Einwirkung von Chloroform auf wäßriges Alkali (A. 802, 273— 274). — 
(mit E. Dralle): Zur Kenntnis des Amino-guanidins: Kondensationsprodukte des: 
Amino-guanidins mit Aldehyden und Ketonen der Fettreihe (A. 302, 275—299). — 
(mit R. Bihan): Kondensationsprodukte des Amino-guanidins mit aromatischen 
Aldehyden und Ketonen (A. 302, 299—311). — (mit W. Barlow): Kondensations- 
produkte von Amino-guanidin und Semicarbazid mit Chinonen (A. 802, 311—332). — 
Zur Darstellung des Amino-guanidins (A. 302, 332—334). — Über Guanidin-silber 
(A. 302, 334). — (mit W. Manchot): Über Derivate des Triazols (A. 303, 3356). 
— Über Azo- und Hydrazo-verbindungen des Tetrazols (A. 308, 57—75). — (mit 
J. Bailey): Über Hydrazin-Derivate der Propionsäure (A. 308, 75—91). — (mit 
J. Bailey: Über die Einwirkung von Semicarbazid auf Formaldehyd (A. 303, 91—93). 
— (mit E. Uhlfelder): Über Nitro- und Amino-biuret (A. 308 93—107). — (mit 
E. Uhlfelder): Über Nitro- und Amino-dieyandiamidin (A. 808, 107—ıI14). — 
M. Gomberg: Über Isonitramin- und Nitroso-isobuttersäure -(A. 300, 59—81). — 
G. Foucar: Über einige Semicarbazone der Fettreihe. Dissertat., München. — 
Ch. Frank: Über Derivate der Hydrazin-isobuttersäure. Dissertat., München. — 
A. Graeter: Über Nitramine der Kohlensäure, Dissertat., München. 


(B. 31, 1247— 1240). — Über Kondensationsprodukte der Phenyl-i-crotonsäure und 
über isomere Lactone,von y-Ketonsäuren (A. 803, 217—222), 
(mit R. H. Pickard): Über Indigo-oxim (B. 31, 1252—1253). 


1899. 


— (mit W. Osborne): Über Derivate des Triazans (Prozans) (A. 305, 80—96). — 
(mit R. H. Pickard): Über Umlagerung von Hydroxamsäuren (A.-309, 189—205). 


matischen Verbindungen (A. 306, 87—142). — Die Reduktion des Benzils (A, 306, 


142—145). — Über Dibenzal-propionsäure und Phenacyl-zimtsäure (A. 306, 145—171). 
— (mit E. Mayr): Über Phenacyl-brom-zimtsäure (A. 306, 171—176). — (mit 
E. Mayr): Über däs Dibromid der Dibenzal-propionsäure und über Phenacyl-hydro- 
zimtsäure (A. 306, 176—193). — Über isomere 'Diphenyl-crotonlactone (A. 306, 


194— 197). — (mit K.Schleussner): Zur Darstellung der Phenyl-cinnameny 
acrylsäure und des Diphenyl-butadiens (A. 306, 197—201). — (mit H. Rößner) 
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Über das Dibromid des Phenyl-einnamenyl-acrylsäure (A. 306, 201—224). — (mit 
J. Meisenheimer): Über die Reduktion der Dibenzal-propionsäure und der Phenyl- 
einnamenyl-acrylsäure (A. 306, 225—240). — Über die Kondensation von Phenyl- 
3-crotonsäure mit Pyro-cinchonsäure-anhydrid (A. 306, 240—246). — (mit J. Meisen- 
heimer): Über die Addition von Blausäure an Cinnamyliden-malonsäure-ester 
{A. 806, 247—266). — Zur Konstitution des Benzols (A. 308, 213—217). — Zur 
Kenntnis der ungesättigten Verbindungen: Über das feste Butadien-dibromid (A. 308, 
333—343). — Kondensation des Nitro-methans mit aromatischen Aldehyden (B. 32, 
1293—1295). — Über Hydro-cinnamoin (B. 32, 1296—1297). — R. Tischbein: 
Über Phthalyl-phenyl-isocrotonsäure. Dissertat., München. 

(mit O. Holzinger): Über o-Diamino-dibenzyl (A. 305, 96— 102). — (mit O. Dim- 
roth): Versuche mit o- und p-Nitro-benzylchlorid (A. 305, 102—123.) 


1900. 


O. Schlenk: Über die Reduktion von Phenyl-hydrazonen in alkalischer Lösung (Journ. 


"prakt. Chem. [2] 78, 49 [1908)). 
Über Keton-Reaktionen bei dem Cyclopentadien (B. 33, 666—673). — (mit H. Eich- 


wede): Zur Konstitution des Tribrom-phenol-broms (B. 83, 673—674). — (mit 
J. Meisenheimer): Über die Addition von Blausäure an Chinon (B. 38, 675—676). 
— Über die räumliche Deutung der Partialvalenzen (A. 311, 241—255). — Über 


Kondensationsprodukte des Indens und Fluorens (B. 38, 851 —853).— (mit E. Winter): 
Über die Einwirkung von Essigsäure-anhydrid und Schwefelsäure auf Chinone (A. 311, 
341— 352). — (mit E. Winter): Über Oxydationen bei Gegenwart von Essigsäure- 
anhydrid und Schwefelsäure (A. 311, 353—362). — (mit H. Eichwede): Über die 
Einwirkung von Äthylnitrit auf trisubstituierte Phenole (A. 311, 363—379). — Über 


Kondensationsprodukte des Indens (B. 33, 3395—3401). — Zur Kenntnis der un- 

gesättigten Verbindungen: Über Cyclopentadien-dibromide (A. 314, 296—310). 
1901. 

Über Abkömmlinge des Cyclopentadiens (B. 34, 68—71). — (mit C. Jaeger): Über 

Dioxy-fluorescein (B. 34, 2617—2620). — (mit C. Jaeger): Über Abkömmlinge des 

Oxy-hydrochinons (B. 84, 2837—2842). — (mit R. Escales): Über Kondensations- 

produkte des 2.4-Dinitro-toluols (B. 34, 2842—2848). — Zur Kenntnis der unge- 


sättigten Verbindungen: Über die Konstitution der ungesättigten und aromatischen 
Verbindungen (A. 319, 129—143). — Über ungesättigte y-Lactone (A. 319, 144—155)- 
— (mit F. Straus): Über die Lactone der Desyl-essigsäure (A. 319, 155—180). — 
(mit R. Tischbein und E.Lossow): Über die Angelicalactone (A. 319, 180—195). — 
(mit N. Sulzberger): Über das Al-ungesättigte Lacton der Benzoyl-propionsäure 


{A. 319, 196—211). — (mit F. Straus): Über die ungesättigten Lactone der Dihydro- 
<ornicularsäure (A. 319, 211 — 225). — Zur Kenntnis des Piperylens und Tropilidens 
(A. 319, 226—230). — 0. Dörr: Über Bromide der Cinnamyliden-malonsäure. 
Dissertat., München. — O. Günther: Über Derivate des ı1-Phenyl-naphthalins. 
Dissertat., München. — R. Hütz: Versuche zur Darstellung von Abkömmlingen des 
Dimethylen-chinons. Dissertat., München. — CG. Krüger: Über die Einwirkung 
alkoholischer Kalilauge auf die Ester halogen-substituierter ungesättigter Säuren. Dissertat., 
München. — H. Wieland: Versuche zur Darstellung phenylierter Allene. Neue Re- 


aktionen von Ketonen der Diphenyl-propan-Reihe und des Desoxy-benzoins. Dissertat., 
München. 


1902. 


Über die flüssigen Dibromide des Butadiens (unveröffentlicht). — (mit P. Jehl): 
Über die Reduktion der Vinyl-acrylsäure (B. 35, 2320—2321). — (mit S, Haeckel): 
Über Abkömmlinge des Phenyl-nitro-äthylens (A. 325, 1—ı18). — W. Hahnen- 
kamm: Über Kondensationsprodukte des '2:4-Dinitro-toluols und des 2:4-Dinitro- 
benzaldehyds. Dissertat., München, — C.W. Knell: Über Diphenyl-hexatrien-y-carbon- 
säure und ihre Derivate. Einige Kondensationsreaktionen des Phenyl-crotonlaetons. 


Dissertat., München. 


A 
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. (mit H. Schmidt): Über Anisalchlorid (B. 41, 2331—2332). — H. P. Armes 


o 1927. A 


1903. 


. (mit O. Giese): Über Kondensationsprodukte der A!-4-Dihydro-terephthalsäure 


(B. 86, 842—845). — (mit F. Straus): Über die Addition von Chlorwasserstoff 
an Dibenzal-aceton (B. 36, 2375—2378). — C. Winter: Beiträge zur Kenntnis 
primärer Nitrokörper. Dissertat., München. — A. Kahn: Über Abkömmlinge des 
0,-x-Dinitro-phenyl-äthylens. Dissertat., München. 


. Über Isomerie bei den Salzen des Amino-azobenzols (B. 36, 3965—3967). 


1904. 


. (mit H. Balhorn): Über einen chinoiden Kohlenwasserstoff (B. 37, 1463—1470). — 


K. Vogdt: Über einige Kondensationsprodukte des Terephthalaldehyds und ihr Ver- 
halten bei der Reduktion. Dissertat., Straßburg. 

Reine und technische Chemie. Akademische Festrede. Straßburg, bei J. H. Ed. Heitz- 
— A. Bühner: Zur Alkylierung der Säure-amide (A. 333, 289—295). 


1905. 


. (mit W. Peter): Über aliphatische Jodidchloride und Jodosochloride (B. 38, 2842 


bis 2846). — H. Me. Combie: Addition von Halogenwasserstoff an ungesättigten 
para-disubstituierten Benzol-Derivaten. Dissertat., Straßburg. — A. Ludwig: Bei- 
träge zur Kenntnis der ò- und B-Anisal-lävulinsäure. Dissertat., Straßburg. — W. Ma- 


delung: Über Tetraphenyl-p-xylylen. Beiträge zur Kenntnis des Dimethylen-chinons. 
Dissertat., Straßburg. 


. Automatischer Dampf-Entwickler mit Überhitzer (Ztschr. analyt. Chem. 44, 767— 768 


und Chem.-Ztg. 29, 488—489). — R. Leopold: Über Isophthalaldehyd und einige 
seiner Kondensationsprodukte. Dissertat., Straßburg. 
1906. 


. (mit O. Günther): Zur Darstellung der drei Phthalaldehyde (A. 347, 106—111). — 


(mit W. Wedemann): Über die Konstitution des Phenyl-angelicalactons und des 


Isoctenlactons (A. 347, 132—139). — (mit A. Bühner): Kondensation von Inden 
mit Aldehyden (A. 347, 249—274). — (mit M. Rüdiger): Über Abkömmlinge des 
Inden-oxalesters (A. 347, 275—289). — (mit F. Henle): Kondensationsprodukte 
des Fluorens (A. 347, 290—315). — (mit H. Balhorn): Über Abkömmlinge des 


Fulvens: Kondensationsprodukte des Cyclopentadiens (A. 348, 1—15). — 
W. Albrecht: Additionsprodukte von Cyelopentadien und Chinonen (A. 348, 31—49 )- 
— (mit F. Günther): Über Abkömmlinge des Dieyan-hydrochinons (A. 349, 45—66)- 
O. Ecker: Über das Verhalten der a, B, y, d-ungesättigten Ketone bei der Reduktion. 
Dissertat., Straßburg. — E. Ludewig: Beiträge zur Kenntnis der Sebacinsäure- 
Dissertat., Straßburg. 

(mit K.G. Falk): Über Kondensationsprodukte des o-Phthalaldehyds (A. 847, 
112— 131). — Einige Vorlesungsversuche (A. 347, 140—142). 


1907. 


. H. Goldschmidt: Über die Existenz-Bedingungen chinoider Kohlenwasserstoffe. 


Dissertat., Straßburg. 
(mit G. Steimmig): Über siebengliedrige Ringe aus ß-Diketonen und o-Diaminen 
(B. 40, 955—957). — Ein neuer Apparat zur Schmelzpunkts-Bestimmung (B. 40, 
996). — L. Pumpelly: Über o-Benzoylen- und o-Benzylen-benzimidazol. Dissertat., 
Straßburg. — J. Fr. Schoellkopf: Über Isophthalaldehyd und 5-Nitro-isophthal- 
aldehyd. Dissertat., Straßburg. 

1908. í 
Zur Darstellung der Stickstoffwasserstoffsäure (B. 41, 2681—2683). — Aromatische 


und aliphatische Isodiazoverbindungen (Isoazotate) aus Hydrazinen (B. 41, 2806 


bis 2811). i 


Über Diphenyl-pentensäuren. Dissertat., Straßburg. h 


G. Steimmig: Über siebengliedrige Ringe aus B-Diketonen und o-Diaminen. Disse 
Straßburg. 
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1909. 


. Über Hydrazo- und Azo-methan (B. 42, 2575—2580). — H. Schmidt: Über Schiff- 


sche Basen des Allylamins. Dissertat., Straßburg. 


. (mit W. Peter): Über aliphatische Verbindungen des mehrwertigen Jods: Jodid- 


chloride und Jodosoverbindungen aus Chlor-jod-fumarsäure (A. 369, 119—128). — 
W. Peter: Abkömmlinge der Dijod-fumarsäure mit mehrwertigem Jod (A. 369, 128 
— 130). — (mit H. Haakh): Abkömmlinge des Äthylens mit drei- und fünfwertigem 
Jod (A. 369, 131—147). — (mit A. Umnoff): Die Zersetzung aliphatischer und fett- 
aromatischer Jodoniumverbindungen (A. 369, 147—149). — (mit W. Peter): Über 
einfache Alkyl-jodidchloride (A. 369, 149—156). — (mit H. Landers): Über y-Keto- 
@-nitro-capronsäure und ihre Umimwandlungsprodukte (A. 369, 300— 310). — 
Th. Baer: Über chinoide Kohlenwasserstoffe. Dissertat., Straßburg. — A. Reis: 
Über die Reduktion iungesättigter Carbonsäuren und über den Ersatz der Diazogruppe 
durch Wasserstoff. Dissertat., Straßburg. — H. Hildebrand: Über die Polymerisation 
des asymm. Diphenyl-üthylens. Dissertat., Straßburg. 


. (mit J. Schneider): Über Kondensationsprodukte des o-Phthalaldehyds (2. Mitt.) 


(A. 869, 287—299). — R. Haas: Über die Einwirkung von o-Phenylendiamin auf 
Maleinsäure-anhydride. Dissertat., Straßburg. — P. Wack: Zur Kenntnis der Tri- 
mellitsäure. Dissertat., Straßburg. — F. Barrow: Über die Kondensation von p-Nitro- 
benzal und p-Nütro-benzylchlorid mit Aldehyden. Dissertat., Straßburg. — H. Hatzig: 
Über Kondensationen von o-Nitro-benzal- und o-Nitro-benzylchlorid mit o- und m- 
Nitro-benzaldehyden. Dissertat., Straßburg. 


1910. 


. (mit K.Sieglitz): Über die Konstitution des Nitroso-phenyl-hydrazins (A. 375, 


334—335). — Über Nitroso-hydrazine, Isoazotate und Azoverbindungen der Fett- 
reihe (A. 376, 239—268). 


. K. Harnist: Über die Addition von Phosphorpentachlorid an Äthylenkörper. Dissertat., 


Straßburg. — H. Finkelstein: Über ein Derivat des Benzo-cyclobutans. Dissertat., 
Straßburg. — H. Finkelstein: Darstellung organischer Jodide aus den entsprechenden 
Chloriden und Bromiden (B. 43, 1528—1532). — H. Finkelstein: Über symm. 
Dichlor-tetraphenyl-äthan (B. 48, 1533—1535). 

(mit A. Wanscheidt): Über Abkömmlinge des Isonaphthofluorens (o-Phenylen- 
B, B-naphthylen-methans (A. 376, 269—279). — Apparate für Laboratorium und 
Vorlesung (A. 376, 279— 285). (mit E. Weitz): Über Kondensationsprodukte des 


o-Phthalaldehyds (3. Mitt.) (A. 377, 1—22). — Ein einfacher Regulierwiderstand 
für hohe Belastung (Ztschr. Elektrochem. 16, 442—444). — Über den Verlauf 


chemischer Reaktionen. Akademische Festrede. Straßburg, bei J. H. Ed. Heitz. — 
W. Weigand: Über Kondensationsprodukte aus o-Phenylendiamin und B-Diketonen. 
Dissertat., Straßburg. 

1911. 


. Über die Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen und der Stickstoff- 


wasserstoffsäure (B. 44, 2522— 2525). — Notiz über die Konstitution der alipha- 
tischen Diazoverbindungen und der Stickstoffwasserstoffsäure (B. 44, 3336). — 
M. Kizis: Zur Konstitution der Nitroso-hydrazine und deren Salze. Dissertat., Straß- 
burg. 


B. A. Andres: Über Tetrabenzoyl-äthan und Tetrabenzoyl-äthylen. Dissertat., Straßburg. 


t2 


O. Ohrzescinski: Über Kondensationen von o- und p-Nitro-benzylchloriden mit 
Aldehyden. Dissertat., Straßburg. 


1912. 


. F. Bücking: Über einige Derivate des Hydrazo-methans und des w-Hydrazo-toluols. 


Dissertat., Straßburg. — W.H.v. Hörbach: Über Addition von Dimethylsuljat an 
Schiffsche Basen und Ketazine. Dissertat., Straßburg. 


. (mit. P.-Ruggli): Über Reduktionsversuche bei «&, B-ungesättigten Ketonen und die 


Bildung von Inden-Derivaten (A. 393, 61—80). F. Bulle: Über die Addition 
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von Phosphorpentachlorid an Inden. Dissertat., Straßburg. — W. Kräuter: Ü 
Kondensationen aromatischer Oxy-aldehyde mit Nitro-methan. Dissertat., Straßburg. 
€. E. Beniers: Über Kondensationen von o-Diaminen mit B-Diketonen zu siebengliedrigen 
Ringen. Dissertat., Straßburg. — A. H. Cox: Über siebengliedrige Ringe. Dissertat. 
Straßburg. — W. Müller: Über das Verhalten von o-Phthalaldehyd gegen primäre 


Amine. Dissertat., Straßburg. — E. Kleucker: Über Kondensationen von p-Nitro- 
benzylchlorid mit Zimtaldehyd und Furfurol (B. 55, 1634—1654 [1922]). 
1913. 
B. F. Engelhorn: Über o-disubstituierte Chinone. Dissertat., Straßburg. 
1914. 


B. Th. Voltz: Über das Phosphorpentachlorid-Chlorjod und Versuche, das Dichlor- 
methylen darzustellen. Dissertat., Straßburg. 
C. Sarkis Otaryanz: Über die Kondensation von o-Phthalaldehyd mit Ammoniak und 


Aminen. Dissertat., Straßburg. — A. Kulenkampff: Über Kondensationen v 
o-Phthalaldehyd mit Dicarbonsäure-estern. Dissertat., Straßburg. 
1916. 
A. C.v. Sinner: Über die Konstitution einiger Hydrazin-Abkömmlinge. Dissertat. 
Straßburg. 
1917. 
C. W.Schunck: Über Versuche zum Metaringschluß. Dissertat., Straßburg. 
1918. 
B. (mit K. Merck): Über Abkömmlinge des Fulvens: Kondensation von Inden mit 
Ketonen (A. 415, 257—273). — W. Bernthsen: Kondensation arylierter Indene 


mit Aldehyden (A. 415, 274—290). — H. M. Wüst: Zur Isomerie der Benzofulvene 
und Indene (4.415, 291—337). — H. Wappes: Zur Kenntnis der Diazoverbin- 
dungen des p-Amido-triphenyl-methans und p-Amino-benzyleyanids. Versuche zur 
Darstellung von Chinon-diaziden. Dissertat., Straßburg. 
C. E. Weitz: Über die Kondensation von o-Phthalaldehyd mit Dimethyl-anilin (A. 418, 
1—28). — E. Weitz: Über einige Anthron-Abkömmlinge (A. 418, 29—35). 


1919. 
C, E. Behrle: Über Kondensationen von o-Diaminen mit B-Diketonen zu siebengliedrigen 
Ringen. Dissertat., Straßburg/ Freiburg i. Br. 
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Generalversammlung vom 30. April 1927 
Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Der Vorsitzende eröffnet die Generalversammlung gegen 51/, Uhr und 
t, nachdem er die Erschienenen begrüßt hat, folgende Ansprache: 


„Die von den Statuten vorgeschriebenen Formalitäten für diese Sitzung 
d erfüllt. Die Ankündigung der Generalversammlung und die Veröffent- 
aung der Unterlagen für die zu beratenden Gegenstände ist rechtzeitig 
olgt. Unsere Generalversammlung findet also ordnungsgemäß statt. 


Obwohl im Märzheft der ‚Berichte‘ bereits die wichtigsten Mitteilungen 
er das gemacht sind, was der Vorstand über die Geschehnisse des letzten 
sellschaftsjahres zusammenfassend berichten kann, so möchte ich doch, 
em alten Brauche folgend, mir erlauben, in teilweiser Ergänzung zu dem 
reits in Druck Erschienenen noch einen kurzen Rückblick auf das ver- 
ssene Gesellschaftsjahr und in einigen Punkten auch einen Ausblick auf 
mmendes zu geben. 


Nächst der Mitgliederzahl, als gewissermaßen dem äußeren Gradmesser, 
entscheidend für den Erfolg unserer Gesellschaft die Leistung in unseren 
rarischen Unternehmungen. 

Was die Mitgliederzahl anlangt, so hat sie sich von 5239 auf 5194 ge- 
ikt, also um 45 Köpfe; das ist nur ein Bruchteil von einem Prozent, also 
e Schwankung, welche nicht Bedenken erregen kann und viel mehr einen 
ckschluß auf die wirtschaftliche Lage der Chemiker, als auf ein Absteigen 
- Leistungen unserer Gesellschaft erlaubt. 


Wenn wir von den Publikationen unserer Gesellschaft sprechen, denken 
- naturgemäß zu allererst an unsere „Berichte“ als die Zeitschrift, welche 
- Originalabhandlungen bringt. Wissenschaft läßt sich nicht mit der Elle 
ssen, und wenn ich konstatiere, daß der wissenschaftliche Teil der Berichte 
‚enüber dem Vorjahr um zehneinhalb Druckbogen an Umfang zugenommen 
t so ist das etwas, was der Vorstandschaft mehr Sorge als Freude bereitet. 
n Umfang der Berichte durch ganz wertvolle Beiträge zu erhöhen, wäre 
den letzten Jahren nämlich ein Leichtes gewesen, wogegen es recht schwer 
r, den Umfang in den aus finanztechnischen Gründen gebotenen. Grenzen 
halten. War es schon früher notwendig gewesen, die Freizügigkeit be- 
‚lich der Aufnahme von Abhandlungen einzuschränken, so mußte leider 
diesem Jahr in Anbetracht des großen Einlaufes von Abhandlungen der 
` die Redaktion ausgeübte Druck noch vergrößert werden. Neben der, 
en Forderung nach knapper Darstellung ist da vor allem eine andere 
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wichtig geworden: es sollen rein präparative Arbeiten, soweit sie nicht 
methodische Fortschritte bringen, also vor allem sogenannte Analogie-Arbeiten, 
von der Aufnahme in die Berichte ausgeschlossen sein. Diese Maßnahme ist 
einschneidend, und, wenn sie im wesentlichen auch Arbeiten trifft, welche 
nur Spezialinteresse besitzen, keineswegs unwichtig. Denn gar nicht so 
selten sind Arbeiten, welche zur Zeit ihrer Ausführung die Allgemeinheit 
wenig interessierten, nachträglich doch bedeutsam geworden. Auch darf 
nicht verkannt werden, daß besonders in der organischen Chemie gerade die 
ausgedehnte experimentelle Durcharbeitung viel zu der Solidität des Baues 
beigetragen hat, als welcher diese Wissenschaft heute vor uns steht. So ist 
also dieses Gebundensein unserer Herren Redakteure oftmals mißlich, ganz 
abgesehen von manchen Verstimmungen bei den Herren Autoren, welche 
zuweilen mit der Sachlage nicht genügend vertraut sind und irrtümlicher- 
weise in einer Ablehnung einer Publikation eine unverdiente Degradierung 
ihrer Arbeit sehen. 


Hier Abhilfe zu schaffen, ist ein vielberatener Wunsch der Vorstand- 
schaft, und eine speziell für diesen Gegenstand eingesetzte Kommission wird 
sich neuerdings mit diesem Problem zu befassen haben. Bisher hat stets der 
Einblick in unser Gewinn- und Verlustkonto zu einem ‚non possumus“ 
geführt. Es können nicht alle eingesandten Arbeiten in den Berichten Platz 
finden, und dementsprechend ist zurzeit die nach den erwähnten Grund- 
sätzen zu treffende Auswahl unbedingt nötig. Denn an eine Vergrößerung 
des Umfanges der Berichte ohne eine gleichzeitige Erhöhung des Bezugs- 
preises ist mindestens gegenwärtig nicht zu denken; Preiserhöhung wäre aber 
sicher eine sehr allgemein unerwünschte Maßnahme, welche überdies mit 
Gewißheit zu einer finanziell wie ideell recht bedauernswerten Verminderung 
der Abonnentenzahl führen würde. 


Eine glückliche Lösung der bei den Berichten bestehenden Schwierigkeit 
weiß ich allerdings zu nennen. Sie herbeizuführen, liegt aber nicht in den 
Händen der Vorstandschaft, sondern bei den Mitgliedern. Wenn nämlich 
durch ein Ansteigen der Zahl der Berichte-Bezieher unter unseren Mitgliedern 
sich die finanzielle Lage der Zeitschrift bessern würde, dann könnte auch 
dementsprechend die Leistung quantitativ gesteigert werden. In den letzten 
beiden Jahren ist indessen die Zahl der Bezieher: nicht gestiegen, sondern 
gesunken, und zwar im Jahre 1920 um 3% und, wohl wegen der notwendig 
gewordenen Erhöhung des Bezugspreises, 1927 neuerdings um 5%. Ich 
glaube nicht zu irren, wenn ich als wesentlichen Grund für dieses Abfallen 
wirtschaftliche Ursachen annehme. Vielleicht aber bedarf es für die Wieder- 
gewinnung mancher ‚„Abtrünniger‘ doch nur des Hinweises darauf, daß jeder 
einzelne Abonnent für die Entwicklung unserer ‚Berichte‘ finanziell von 
Bedeutung ist. 


Von den anderen publizistischen Unternehmungen unserer Gesellschaft 
steht an allgemeiner Bedeutung das Zentralblatt obenan. Hier können wir 
begreiflicherweise nicht wie bei den ‚Berichten‘ die Druckbogenzahl genau 
vorschreiben; sie wird steigen oder fallen je nach dem Umfang der literarischen 
chemischen Produktion in der Welt. So ist der Umfang des Zentralblattes 
1926 gegenüber dem in dem vorausgegangenen Jahre wesentlich gestiegen. 
Was Neuerungen bezüglich des Inhaltes anlangt, so ist vor allem die Heraus- 
gabe einer Tabelle der Trivialnamen der organischen Verbindungen 
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it den zugehörigen Bruttoformeln als etwas hervorzuheben, was als 
sentliche Verbesserung zu bezeichnen ist. 

Eine in ihrer Art gewiß sehr wertvolle Publikation der Gesellschaft, 
s „Literatur- Register der Organischen Verbindungen‘, den 
'ganikern wohl noch besser bekannt als „Der Stelzner“, nach dem ver- 
nstvollen Redakteur so genannt, hat seit März 1926 sein Erscheinen ein- 
stellt. Diese Tatsache hat ihren Grund keineswegs darin, daß diese sehr 
rtvolle Publikation etwa ihre Aufgabe nicht voll erfüllte, sondern darin, 
B es zweckmäßiger erschien, durch regelmäßige Herausgabe von General- 
sistern zum Chemischen Zentralblatt den Abonnenten des letzteren den 
zug einer besonderen Publikation zu ersparen. Herrn Prof. Stelzner, 
r das Literatur-Register so vorzüglich betreut hat, möchte ich an dieser 
Jle für seine erfolgreiche Mühewaltung beim Literatur-Register nochmals 
n besten Dank der Gesellschaft aussprechen! 


Die Bearbeitung der Neuauflage des Beilstein-Handbuches schreitet 
stens vorwärts. Bald soll der 10. Band erscheinen. Auch das seit mehr als 
hresfrist in Arbeit genommene Beilstein-Ergänzungswerk hat gute Fort- 
ıritte gemacht; sein erster Band soll 1928 herauskommen. Es erregt wahr- 
ıeinlich bei vielen Beziehern und Benutzern dieses einzigartigen literarischen 
erkes Befremden, daß es nötig ist, bereits vor Abschluß des Hauptwerkes 
‚den erschienenen Bänden schon Ergänzungen zu liefern, oder anders 
sgedrückt: daß das neue Hauptwerk die Literatur nur bis IgIO und nicht 
ich herauf bis zur Gegenwart behandelt. Ich muß gestehen, daß auch ich 
ch mit der getroffenen zeitlichen Abgrenzung nicht einverstanden erklären 
nnte, bis ich einigen Einblick in das ungeheuer komplizierte Räderwerk, 
Iches die Beilstein-Unternehmung erforderte, gewann und mich davon 
erzeugte, daß technische Gründe die getroffene zeitliche Abgrenzung recht- 
tigen. 

Von Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie sind während 
ines Berichtsjahres die Bände Bor, Fluor, Lithium und Wismut erschienen. 
ist mehrfach, besonders von seiten der interessierten chemischen Industrie, 
‚adelt worden, daß bei der Feststellung der Reihenfolge der Bearbeitung 
r einzelnen Elemente zu wenig Rücksicht auf das praktische Bedürfnis 
ıommen worden sei. Ihre Rechtfertigung findet die bisher getroffene 
swahl darin, daß es geboten war, zunächst vergleichsweise einfach zu be- 
jeitende Stoffe auszulesen, bis die Redaktion und ihr Stab in die vielseitigen 
d durchaus neuen Aufgaben völlig eingearbeitet waren, um dann imstande 

sein, auch die ungewöhnlichen Schwierigkeiten zu überwinden, welche 

B. der von vielen Seiten sehnlich erwartete Band ‚‚Eisen‘“ bereitet. Heute 
die Gmelin-Redaktion unter der bewährten Leitung von Prof. R. J. Meyer 
er auch den größten Schwierigkeiten ihrer Aufgaben gewachsen, und so 
an künftighin in der Reihenfolge der neuen Bände wesentliche- Rücksicht 
t die Bedürfnisfrage genommen werden. 

Mit Befriedigung kann konstatiert werden, daß unsere Gesellschafts- 
zungen fast ausnahmslos von einer großen Zahl von Mitgliedern besucht 
rden sind. Höhepunkte waren wieder die besonderen Sitzungen mit zu- 
nmenfassenden Vorträgen, von denen die eine im Rahmen der Versammlung 
utscher Naturforscher und Ärzte in Düsseldorf abgehalten worden ist. 
n dem Wunsche auswärtiger Mitglieder der Gesellschaft entgegenzukommen, 
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ist auch für 1927 eine besondere Sitzung außerhalb Berlins geplant; sie soll 
in Frankfurt a. M. und zwar am I. Oktober veranstaltet werden. Prof. 
Hans Fischer (München) hat entsprechend dem an ihn gerichteten Er- 
suchen für diesen Abend einen zusammenfassenden Vortrag in Aussicht 
gestellt. 

Anlässe, freundschaftliche Anteilnahme an besonderen Ereignissen bei 
fachlich uns nahe stehenden Gesellschaften und Ämtern durch Schreiben 
oder persönliche Vertretungen zu bekunden, wurden wiederholt wahr- 
genommen, so gelegentlich der Einweihung des Chemisch-technologischen 
Instituts des Friedrich-Polytechnikums in Cöthen, ferner gelegentlich der 
Feier des fünfzigjährigen Bestehens des Reichsgesundheitsamtes, bei einer 
Tagung des Carnegie Institute of Technology in Pittsburg, bei der Feier des 
25-jährigen Bestehens des Märkischen Bezirksvereins vom Verein Deutscher 
Chemiker und schließlich bei der letzten Jahresfeier der Chemical Society 
(London). 

Mit Freuden hat die Vorstandschaft auch an dem alten Brauch fest- 
gehalten, Mitgliedern, welche sich um unser Fach und unsere Gesellschaft 
besondere Verdienste erworben haben, zu besonderen Wiegenfesten durch 
Glückwunschschreiben oder künstlerisch ausgeführte Adressen ihre freudige 
Anteilnahme zu bekunden. Jubilare waren da: W. Fresenius (Wiesbaden), 
Richard Meyer (Braunschweig), A. Tschirch (Bern), H. Wichelhaus 
(Heidelberg), A. Hantzsch (Leipzig) und O. Wallach (Göttingen). 


Diese kurze Liste enthält zwei Namen, die zu unserem schmerzlichen 
Bedauern in der Totenliste für das Jahr 1926/27 wiederkehren: Richard 
Meyer und Hermann Wichelhaus. Auch sonst hat der Schnitter Tod 
eine Reihe verdienstvoller Mitglieder unserer Gesellschaft entrissen; ich 
nenne nur die Namen: Behrend, Gnehm, Graebe, Gutbier, Spiegel 
und Vesterberg. Eine vollständige Liste der Toten wird dem Berichte 
über diese Sitzung beigefügt. In Treue wollen wir das Gedächtnis der Heim: 
gegangenen wahrnehmen. Ich bitte Sie, zum Zeichen dessen sich von der 
Sitzen zu erheben.‘ 


Da zu diesem Bericht des Vorsitzenden das Wort nicht gewünscht wird 
geht die Versammlung zum zweiten Punkt der Tagesordnung über, del 
Abnahme der Jahresrechnung 1926, die an Stelle des verhinderten 
Schatzmeisters von Hrn. W. Marckwald erläutert wird. 


Hierauf wird die von den Revisoren geprüfte und vom Vorstand unter: 
zeichnete Jahresrechnung 1926 von der Generalversammlung endgültig an 
genommen. 

Der Vorsitzende spricht der Schatzmeisterei, sowie den Revisoren, HH 
Dr. W. Herzberg, Dr. H. Prinz und Dr. E. Sauer für ihre Tätigkeit der 
Dank der Gesellschaft aus. Die genannten Herren werden für die Zeit bi 
zur nächsten Generalversammlung durch Zuruf wiederum zu Kassenrevisoret 
gewählt. 

Vor Eintritt in den nächsten Punkt der Tagesordnung meldet si 
Hr. J. Houben zum Wort und führt Beschwerde gegen die Berichte-Redakti 
und die Publikations-Kommission, da er sich durch die redaktionelle Er 
ledigung von ihm eingesandter Manuskripte ungerecht behandelt fühlt 
Auch wünscht er häufigere Veröffentlichung der Namen der der Publi 
kations-Kommission angehörenden Herren an leicht auffindbarer Ste e 
Der Vorsitzende teilt mit, daß die Erledigung der von Hrn. Houben berei 
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hriftlich eingereichten Beschwerde seitens des Vorstandes einer aus un- 
teiligten Herren bestehenden Kommission überwiesen worden sei. 


Hierauf geht die Versammlung zu Punkt III der Tagesordnung, den 
orstands-Ergänzungswahlen, über. Das Amt der Stimmenzähler 
ıben die HHrn. G. Brillant, G. Haas, F. Höhn übernommen. Aus 
er Präsenzliste ergibt sich die Anwesenheit von 65 stimmberechtigten 
dentlichen Mitgliedern. 

Durch Zuruf wählt die Versammlung zum einheimischen bzw. aus- 
ärtigen Vizepräsidenten die HHrn. H. Thoms bzw. A. Wohl (Danzig), 
ım Schriftführer bzw. stellvertretenden Schriftführer die HHrn. F. Mylius. 
w. F. Paneth und zum Bibliothekar Hrn. A. Rosenheim. 

Hr. R. Wegscheider (Wien), der vom Vorstand für die Wahl zum aus- 
ärtigen Ausschußmitglied vorgeschlagen worden war, hat brieflich ersucht, 
n seiner Wahl abzusehen. 

Mittels Stimmzettel werden zu einheimischen Ausschußmitgliedern ge- 
ählt die HHrn. A. Binz, ©. Warburg und E. Tiede, zu auswärtigen 
usschußmitgliedern die HHrn. G. v. Hevesy (Freiburg), B. Helferich 
sreifswald), B. Holmberg (Stockholm), R. Weinland (Würzburg) und 
. Ullmann (Genf). 

Die Amtsdauer der Neugewählten erstreckt sich vom I. Juni 1927 bis. 
ım 31. Mai 1929. Nach Vollzug der Wahlen ergibt sich folgende Zusammen- 
»tzung des Vorstandes für die Zeit vom I. Juni 1927 bis zum 31. Mai 
)28: 


Präsident: 
W. Schlenk. 
Vizepräsidenten: 
©. Hahn. Ha Ihoms: 
KRSH Meyer, A. Wohl. 


Ehemalige Präsidenten und Vizepräsidenten 


(welche gemäß § ıı, Absatz 3, der Satzungen dauernd die Rechte eines 
Vorstandsmitgliedes behalten): 


R. Anschütz. L Gans. F. Raschig. 
K. v. Auwers. F. Haber. NESEOCK 
A. Bernthsen. A. Hantzsch. ©. Wallach. 
M. Bodenstein. K. A. Hofmann. A. v. Weinberg. 
CHB osch. B. Lepsius. H. Wieland. 
I. Claisen. W. Marckwald. R. Willstätter. 
hr Curtius. W. Nernst. Th. Zincke. 
C. Duisberg. W. Ostwald. 
O. Fischer. RARSCHO R 
Schriftführer: 
Er Leuchs. F. Mylius. 
Stellvertretende Schriftführer: 
M. Volmer. F. Paneth. 
Schatzmeister: Bibliothekar: 


F. Oppenheim. A. Rosenheim. 


E 
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Ausschuß-Mitglieder: 
Einheimische: Auswärtige: 

H. Freundlich. Fr. Fischer. B. Helferich. 

K. Heß. H. Fischer. G. v. Hevesy. 

E. Riesenfeld. K. Freudenberg. B. Holmberg. 

A. Binz. H. Hörlein. F. Ullmann. 

E. Tiede. J. Meisenheimer. R. Weinland. 

O. Warburg. 


Zum Schluß dankt der Vorsitzende Allen, die im abgelaufenen Geschäfts- 
jahr im Dienste der Gesellschaft tätig gewesen sind, insbesondere Hrn. 
W. Marckwald, und schließt die Generalversammlung um 6 Uhr. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. H. Leuchs. 


Die Toten aus dem Jahre 1926/27 
(abgeschlossen am 30. April 1927). 


Arnold, Dr. H., Berlin; Behrend, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. R., Hannover; 
Bosselmann, Reg.-Rat Dr. Hugo, Darmstadt; Casale, Dr. Luigi, Rom; Falck, 
Geh. Med.-Rat Prof. Dr. F. A., Kiel; Frank, Komm.-Rat Dr. R., Berlin; Frobenius, 
Prof. A. L., Augsburg; Froehlich, Dr. E., Berlin; Fulda, Dr. H. L. Wien; Galli 
Dr. Helene, Wien; Gnehm, Prof. Dr. R., Zürich; Goldschmidt, Dr. Franz, Breslau; 
Graebe, Geh. Rat Prof. Dr. €., "Frankfurt a. Main; Gurwitsch, Prof. T ERAKUS 
Gutbier, Prof. Dr. A., Jena; Hahn, Ob.-Reg.-Rat Dr. E. Berlin; "Fell, Protsce 
Stuttgart; Hofmann, Geh. Rat Prof. Dr. F. B., Berlin; Krause, Hofrat, Prof. Dr. G., 
Cöthen; Kuhlemann, Dr. Friedr., Harburg; Melikoff, Prof. Dr. P. J., Tiflis; Meyer, 
Geh. Hofrat, Prof. Dr. Rich., Braunschweig; Molinari, Prof. Dr. E., Mailand; Moore, 
Prof. Dr. F. J., Cambridge (Mass.); Reinglass, Dr. P., Spandau; Rennie, Prof. Dr. 
Edw. H., Adelaide; Rosenthal, Dr. Bertram, Altona; Schüller, Alb., Mainkur; 
Schulze, Prof. Dr. Heinr., Halle a. d. Saale; Spalteholz, Dr. W., Aerdenhout (Haar- 
lem); Spiegel, Prof. Dr. L., Charlottenburg; Stoakley, F.J., Cambridge (Engl.); 
Stock, Dr. Aug., Höchst a. Main; Stockenschneider, Dr. W., Greifswald; Vester- 
berg, Prof. Dr. A., Stockholm; Wassermann, Dr. Ernst, Charlottenburg; Weise, 
Dr. I., Oestrich; Wichelhaus, Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. H., Heidelberg; Ziehl, Dr. H., 
Rorschach; Ziems, Heinr., Rostock. 
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Besondere Sitzung vom 30. April 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Nach Begrüßung der zahlreich erschienenen einheimischen und aus- 
wärtigen Mitglieder, insbesondere des Hrn. V. M. Goldschmidt (Oslo), er- 
teilt der Vorsitzende diesem das Wort zu seinem zusammenfassenden Vortrage: 

„Krystallbau und chemische Zusammensetzung‘. 

Nach Beendigung der Ausführungen des Redners dankt die Versammlung 
durch starken Beifall, und der Vorsitzende schließt die Sitzung mit folgenden 
Worten: 

„Verehrter Herr Kollege Goldschmidt! Weil die Chemie sich mit dem 
Geschehen in der ganzen organischen und unorganischen Welt befaßt, glaubt 
ler Laie oft, die Tätigkeit eines forschenden Chemikers müsse eine ungemein 
vielseitige sein. Wenn wir Chemiker aber ganz ehrlich gegen uns selbst sind, 
lann müssen wir fast alle gestehen, daß die Schollen, welche der einzelne be- 
vaut, kleinwinzig sind gegenüber dem ungeheuren Arbeitsfeld, das die Natur 
bietet, und daß wir unsere Chemie meistens unter einem engen Gesichts- 
winkel beschauen. Um so freudiger begrüßen wir es, wenn uns zuweilen 
Gelegenheit geboten ist, von einem uns neuen, etwas ferner gelegenen Aus- 
sichtspunkt Blicke auf das Gebiet der Chemie herüber zu werfen. Eine solche 
Gelegenheit haben Sie, verehrter Herr Kollege, uns heute verschafft, und 
Sie haben uns dabei eine reiche Fülle von Belehrung und Anregung beschert. 
Dafür sei Ihnen namens der Deutschen Chemischen Gesellschaft allerbester 
Dank gesagt.“ 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W.Schlenk. F. Mylius. 


Sitzung vom 16. Mai 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Nach Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom II. April 1927 ge- 
lenkt der Präsident des am 5. Mai erfolgten Ablebens des Geh. Reg.-Rats 
Prof. Dr. 


ADOLF MIETHE. 


Der Verstorbene war zwar nicht Mitglied der Deutschen Chemischen 
Sesellschaft, hat aber durch seine wissenschaftlichen Leistungen verdient, 
laß die Gesellschaft seiner ehrend gedenkt. 

- Zur Ehrung des Dahingeschiedenen erheben sich die Anwesenden von 
en Sitzen. 
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Der Präsident übergibt der Gesellschaft das von Prof. Schulte im Hofe 
gemalte Bildnis van’t Hoffs und spricht Hrn. A. v. Weinberg den Dank 
der Gesellschaft dafür aus, daß er ihr durch Darbietung der Mittel den Ankauf 
des schönen Bildes ermöglicht hat. 

Gelegentlich der von der „Deutschen Gesellschaft für Metall- 
kunde“ im ‚Verein Deutscher Ingenieure“ am 2I. und 22. April 1927 ver- 
anstalteten Fachtagung ‚Dauerbruch‘“ hat Hr. M. Bodenstein die Gesell- 
schaft vertreten. 

Am 15. Mai wurde in Moskau das Jubiläum der 35-jährigen wissenschaft- 
lichen Tätigkeit unseres alten Mitgliedes Hrn. W. Ipatiew festlich begangen. 
Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat telegraphisch ihre Glückwünsche 
zum Ausdruck gebracht. 

Das Kuratorium der Zusatz-Stiftung zur Zeitler-Studienhaus- 
Stiftung, Berlin, Poststr. 16, hat eine Reihe von Preisausschreiben erlassen, 
dessen drittes für unsere Mitglieder Interesse haben dürfte. Es lautet: 

„Eine chemische Methode zum Nachweis von Vitaminen. (Hierbei sind 
die gemachten Versuche zu berücksichtigen und nach Möglichkeit weiter 
auszuarbeiten.)‘“ 

Als Preis für die Bearbeitung der Aufgabe sind M. 600.— ausgesetzt. 
Bewerbungen müssen bis zum I. April 1928 eingesandt werden. 


Es werden 20 neue Mitglieder aufgenommen, 22 vorgeschlagen. 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
2647. Falck, Richard. Hausschwamm-Forschungen. DBegr. v. A. Möller. 8. Heft: 
6 Merkblätter zur Holzschutzfrage. Jena 1927. 
2648. Beckmann, Ernst. Sein Leben und Wirken; dargestellt von Georg Lockemann. 
Berlin 1927. 
In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 
1. C. Neuberg: Über Gärung und Gärungsfermente. (Nach gemeinsam mit M. Kobel, 
E. Molinari, E.Simon und J. Wagner ausgeführten Untersuchungen.) 
— Vorgetragen vom Verfasser. 


2. Hans Kleinmann: Über Mikro-Methoden, im besonderen über eine neue Methode 


zur Bestimmung kleinster Arsenmengen. — Vorgetragen vom Verfasser. 
Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. H. Leuchs, 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. E 
Druck: A. W. Schade, Berlin N. 39. 
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FRIEDRICH AUERBACH. 


"Mit Friedrich Auerbach ist ein Fachgenosse dahingegangen, der, von 
in der angewandten Chemie stehend, 'Theoretiker und Mathematiker 
iner ganzen Veranlagung und Neigung nach, es wie wenige vermocht hat, 
e angewandte mit der theoretischen Chemie zu verknüpfen und eben da- 
ch nicht allein praktische Fragen erschöpfend zu beantworten, sondern 
zu neuen wissenschaftlichen Problemstellungen und ihren Lösungen zu 
mgen. Ein vielseitiges, höchst erfolgreiches Wirken auf beiden Gebieten 
- von seiner hochbegabten Persönlichkeit ausgegangen. 
- Friedrich Auerbach wurde am 23. August 1870 in Breslau geboren 
1 Vater war der Biologe Leopold Auerbach, bekannt in der medizinische: 
elt durch die Entdeckung des „Plexus Auerbachii“, d.i. des Nerve 
flechtes, das die automatische Regulierung der Darmbewegung bew 
chtige Arbeiten auf dem Gebiete der Zellbiologie rühren von ihm he 
starb 1897. Ein Nachruf von seiten eines hervorragenden Fachgenossen 
mt von ihm: „Er hat der modernen Lehre der Befruchtung ihr erstes 


erndes Fundament gegeben. Es sollte nie vergessen werden, dal 


dienst durchaus Auerbach gehört. Bei ihm war das wissenschaftlich 
en ein mühsames Ringen mit hundert äußeren Schwierigkeite die 

ı anderen Forscher gar nicht kennen. Leopold Auerbach war 
Breslau und Privatdozent an der Universität. In zwei Stubchen des 
hauses hatte er sich aus eigenen Mitteln ein Laboratorium eingerichtet, 


m er in seiner freien, durch die Inanspruchnahme als Arzt vielfach ein- 
änkten Zeit ohne Assistent und Diener arbeitete, Die einzige Aner- 
des Staates für seine Leistungen bestand — neben des Verleihung 
jens — in der Ernennung zum außerordentliche essor (ohne 
nach 12-jähriger Dozenten- Tätigkeit. 

ine Liebe und Begabung zur wissenschaftlichen lors 

"beiden älteren Söhne vererbt, von denen der 

der in Jena lebende Physiker ist. Friedrich w 

* Mutter erbte Friedrich die heitere (emule 

ndlung von Menschen und Dingen, die Fn 

auch die ihm sein Leben lang treu bie) x 
e Mutter war eine gute Pianistin, der ` i 
en Bruder, dessen Beruf die Musik war ich dieses 
e Trieb der Familie zum ausgesproche" egabung und 
usik besaßen alle Geschwister, auch due € ern. Kammer- 
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FRIEDRICH AUERBACH. 


Mit Friedrich Auerbach ist ein Fachgenosse dahingegangen, der, von 
eruf in der angewandten Chemie stehend, Theoretiker und Mathematiker 
-iner ganzen Veranlagung und Neigung nach, es wie wenige vermocht hat, 
ie angewandte mit der theoretischen Chemie zu verknüpfen und eben da- 
urch nicht allein praktische Fragen erschöpfend zu beantworten, sondern 
uch zu neuen wissenschaftlichen Problemstellungen und ihren Lösungen zu 
elangen. Ein vielseitiges, höchst erfolgreiches Wirken auf beiden Gebieten 
t von seiner hochbegabten Persönlichkeit ausgegangen. 

Friedrich Auerbach wurde am 23. August 1870 in Breslau geboren. 
ein Vater war der Biologe Leopold Auerbach, bekannt in der medizinischen 
Velt durch die Entdeckung des ‚Plexus Auerbachii“, d.i. des Nerven- 
eflechtes, das die automatische Regulierung der Darmbewegung bewirkt. 
/ichtige Arbeiten auf dem Gebiete der Zellbiologie rühren von ihm her. 
t starb 1897. Ein Nachruf von seiten eines hervorragenden Fachgenossen 
ihmt von ihm: ‚Er hat der modernen Lehre der Befruchtung ihr erstes 
auerndes Fundament gegeben. Es sollte nie vergessen werden, daß dieses 
erdienst durchaus Auerbach gehört. Bei ihm war das wissenschaftliche 
rbeiten ein mühsames Ringen mit hundert äußeren Schwierigkeiten, die die 
jeisten anderen Forscher gar nicht kennen“. Leopold Auerbach war 
tzt in Breslau und Privatdozent an der Universität. In zwei Stübchen des 
/ohnhauses hatte er sich aus eigenen Mitteln ein Laboratorium eingerichtet, 
| dem er in seiner freien, durch die Inanspruchnahme als Arzt vielfach ein- 
sschränkten Zeit ohne Assistent und Diener arbeitete. Die einzige Aner- 
ennung des Staates für seine Leistungen bestand — neben der Verleihung 
nes Ordens — in der Ernennung zum außerordentlichen Professor (ohne 
onorar) nach 12-jähriger Dozenten-Tätigkeit. 

Seine Liebe und Begabung zur wissenschaftlichen Forschung hat der Vater 
af die beiden älteren Söhne vererbt, von denen der 1856 geborene älteste, 
elix, der in Jena lebende Physiker ist. Friedrich war der Nächstjüngere. 
on der Mutter erbte Friedrich die heitere Gemütsart, die leichte Hand in 
er Behandlung von Menschen und Dingen, die Freude an Geselligkeit und 
sonders auch die ihm sein Leben lang treu bleibende Empfänglichkeit für 
usik. Die Mutter war eine gute Pianistin, der Sohn eifriger Cello-Spieler. 
n jüngeren Bruder, dessen Beruf die Musik wurde, entfaltete sich dieser 
tusikalische Trieb der Familie zum ausgesprochenen Talent. Begabung und 
iebe zur Musik besaßen alle Geschwister, auch die drei Schwestern. Kammer- 
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musik wurde eifrig gepflegt. Das Auerbachsche Haus stellte so den in jener 
Zeit noch häufigen, heut selten gewordenen Idealtypus eines Bürgerhauses 
dar, in welchem hohe Geisteskultur sich mit großer Einfachheit der Lebens- 
führung verband und eine große Kinderzahl solchen Vorzügen Dauer und ein 
Auswirken in die Zukunft zu versprechen schien. 


Uns interessieren hier vor allem die Einflüsse des Elternhauses auf die 
Entwicklung des jungen Auerbach zum Naturforscher. Naturwissenschaft 
drang von allen Seiten auf den Knaben ein: er sah im Hause selbst den Vater 
in seinem Laboratorium arbeiten, war Zeuge der häufigen wissenschaftlichen 
Diskussionen mit dessen Freunden von der Universität, unter denen die 
Physiologen Born und Roux, der Botaniker Ferdinand Cohn dem Hause 
besonders nahe standen, und hatte endlich in dem um 13 Jahre älteren Bruder, 
der in Friedrichs Jugend bereits Privatdozent der Physik an der Breslauer 
Universität war, einen Lehrer zur Seite, der die verwandte Begabung des 
Knaben aufs lebhafteste anregte. Also ungewöhnlich glückliche Auspizien 
für einen werdenden Forscher! Damit soll natürlich nicht gesagt sein, daß 
ohne diese Anregungen Auerbachs Lebensberuf ein anderer hätte sein können 
Häufung gleichsinniger Anregungen erweckt ja bei der Jugend häufiger 
Widerspruch als Resonnanz, der entschiedenen Begabung aber genügt die 
geringste Anregung, die selten ganz fehlt, um sich selbst zu finden. 


Der junge Fritz nahm die Fülle der Anregungen begierig auf. Er war 
ein ungewöhnlich begabtes, auf fast allen Gebieten seine Altersgenossen an 
Auffassungsgabe überragendes Kind, dabei ohne alle Sprunghaftigkeit, wie 
sie vielseitig begabten Kindern meist eigentümlich ist. Exakte Naturwissen 
schaft war schon des Schülers Leidenschaft. Der Wunsch nach Vermehrung 
der chemischen und physikalischen Kenntnisse, die an dem humanistischer 
Magdalenen-Gymnasium in Breslau sehr kärglich zugemessen wurden, 
führte ihn mit gleichstrebenden Altersgenossen in einem naturwissenschäft- 
lichen Kränzchen zusammen. Schon damals war die seine späteren Arbeiten i 
auszeichnende Behandlungsweise wissenschaftlicher Themen auffällig. Nicht 
leicht gab sich der Knabe mit Einzeltatsachen zufrieden. Soweit es ihm seine 
Kenntnisse ermöglichten, suchte er seinen Gegenstand mit allen Beziehungen, 
besonders aber in der Richtung des mathematischen Gesetzes zu erfassen 
Mathematische Behandlung blieb ihm sein Leben lang unabweisbares Be- 
dürfnis. 

1888 ging Auerbach zur Universität, um Chemie, Physik und Mathematik 
zu studieren. Die ersten Semester arbeitete er in Leipzig bei Wislicenus 
hörte bei-Ostwald und vollendete das Studium in der Heimatstadt, wo e 
noch im Laboratorium des alten Löwig, von 1890 an bei Ladenburg 
arbeitete. 1893 promovierte er summa cum lauda zum Doktor mit eine 
Dissertation aus dem Arbeitsgebiete seines Lehrers „Über ein neues Ko | 
din und eine neue Pipecolin-carbonsäure‘. Auerbach war dann ef 
Jahr lang Privatassistent Ladenburgs. Schon als Student lernte er seine 
künftige Lebensgefährtin, Selma Sachs, Schlesierin und Kind eines Arzt 
wie er, kennen. Eine innige Neigung verband ihn bald mit dem feinsinnige 
begabten Mädchen. Aus ihr antwortete seinem regen Geiste eine verwand! 
Begabung. Nach der Verlobung im Jahre 1892 war natürlich sein Ziel zi 
nächst die Gründung des Hausstandes. Eine Anstellung als Betriebsleiter 
einer kleinen Blaukali-Fabrik in Edenkoben (Pfalz), die sich 1894 bot, er 
möglichte 1897 nach fünfjährigem Harren die Heirat. 
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Mit Antritt dieser Stellung begann für Auerbach eine 9 Jahre währende 
Zeit des wissenschaftlichen Exils, ein Lebensabschnitt, der in auffälligem 
Kontrast zu der an eigenen Hoffnungen und den Erwartungen der Freunde 
so reichen Jugendzeit stand. In dieser Zeit gewährte ihm nur die Häuslichkeit, 
in der inzwischen eine Tochter heranwuchs, volle Zufriedenheit. Vier Jahre 
harrte Auerbach zunächst in der Pfälzer Stellung aus, die seinen Neigungen 
und Fähigkeiten wenig bot, und die eines solchen Mannes auch nicht be- 
durfte. Er arbeitete dann kurze Zeit mit seinem Freunde, dem Wein-Chemiker 
Möslinger, in Neustadt a. d. Hardt und übernahm 1898 für mehrere Jahre 
die technische Leitung einer Crefelder Blaukali-Fabrik. Hieran schloß sich 
im Jahre 1903 eine kurze Tätigkeit in der Seiden-Färberei. So schien sich 
das Schicksal des Vaters am Sohne zu wiederholen. Ja, zum Manne gereift — 
Auerbach stand im 33. Lebensjahre —, sah er sich von seinem natürlichen 
Berufe, der wissenschaftlichen Forschung, noch weiter getrennt als jener. 
Es muß hervorgehoben werden, daß Auerbach in diesen industriellen Stellun- 
gen, so wenig sie ihn befriedigten, stets ganz seinen Mann gestellt hat. Klug 
und mit rascher Orientierungsgabe wußte er sich in alle Aufgaben hinein- 
zufinden. Er selbst schlug die Förderung hoch an, die ihm in dieser Zeit 
des unmittelbaren Wirkens in der Industrie und Wirtschaft zuteil wurde. 

Der Umschwung trat für Auerbach ein, als er sich endlich 1903, des 
Wirkens im engen Kreise müde, entschloß, nach Breslau zurückzukehren, 
um im physikalisch-chemischen Laboratorium Abeggs zu arbeiten und von 
dort aus neue Beziehungen anzuknüpfen. Abeggs gewinnende und an- 
regende Persönlichkeit hatte damals in Breslau eine Anzahl meist älterer 
Schüler, größtenteils Ausländer, um sich versammelt. Sie sahen in ihm 
ebenso sehr den Freund wie den Lehrer. Abegg erkannte sofort die Fähig- 
keiten des neuen Ankömmlings, Auerbach aber fand zu seiner Freude nicht 
allein einen gleichstrebenden Geist, der ihm viel zu geben hatte, sondern auch 
in der physikalischen Chemie das langersehnte, seinen Anlagen gemäße 
Arbeitsfeld. 

Die Fragen der Komplexbildung beherrschten damals das Abeggsche 
Laboratorium und regten Auerbach zu seiner ersten physikochemischen 
Arbeit über e aure undarsenigeSäure, eineStudie über Komplex- 
bildung“t)an. Die Arbeit, die ni im ersten Jahre seiner Breslauer Tätigkeit 
erschienen ist, beweist, wie rasch und gründlich sich Auerbach in das neue 
Gebiet eingearbeitet hat. Es wird zunächst das Teilungsverhältnis zwischen 
gesättigter Borsäure und arseniger Säure gegenüber einer unzureichenden 
Menge Ätznatron untersucht. Die Konzentrationen der undissoziierten 
arsenigen Säure und Borsäure erweisen sich durch Ausschütteln mit Amyl- 
alkohol, mit dem sich die Säuren in ein Verteilungs-Gleichgewicht setzen, 
bestimmbar. Er ergibt sich aber ein unerwarteter und unkonstanter Wert 
für die wichts- Konstante, der durch die Annahme von Polyborsäuren 
allein nicht erklärt werden kann. Die Untersuchung verdünnterer Lösungen, 
u denen Auerbach dann übergeht, ergibt gleichfalls unklare, einfache Ver- 
hältnisse ausschließende Werte. Sie weisen auf das Vorliegen selbstkomplexer 
Ärsenit-Ionen hin. In der Tat läßt sich die Anwesenheit der Säure HAsO,’ 
urch eingehende Untersuchung von Mischungen arseniger Säuren und Ätz- 
jatron nach der obigen Methode mit Sicherheit erschließen. Es ist dies die 
Jl Jleiche Säure, deren Kaliumsalz das Pasteursche saure arsenige Kalium ist. 


Ma) Ztschr. anorgan. Chem. 87, 353 [1903]. 
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Für bimolekulare Selbstkomplexe wird das interessante Gesetz abgeleitet: 
Die elektrolytische Dissoziations-Konstante der komplexen Säure verhält 
sich zu der der einfachen wie die Komplex-Zerfallkonstante der Säure zu der 
des Anions. Bei rechnerischer Berücksichtigung dieser Arsenit-Komplexe 
klären sich alle scheinbaren Unstimmigkeiten restlos auf, und es lassen sich 
weitgehende Schlüsse auf die Eigenschaften sowohl der komplexen arsenigen 
Säure als auch der Polyborsäure ziehen. 


Eine weitere Arbeit des gleichen Jahres aus dem Breslauer Institut 
beschäftigt sich mit dem Kalium-magnesium-carbonat, MgCO,, KHCO, 
+ 4 H,0°), das in der Staßfurter Technik als Zwischenprodukt der Pottasche- 
Darstellung aus Magnesiumcarbonat und Chlorkalium eine wichtige Rolle 
spielt. Die Existenz-Bedingungen dieses Salzes und sein Zerfall in KHCO, 
und MgCO, + 3 H,O werden vom Standpunkte der Phasenregel, des Massen- 
wirkungs-Gesetzes und der Thermodynamik unter vereinfachenden An- 
nahmen untersucht. Gleichungen für die Isothermen werden entwickelt und 
aus den Messungen bestätigt. Das Ergebnis ist, daß das Doppelsalz sich über 
sein ganzes Existenzgebiet im Umwandlungs-Intervall befindet, d. h. durch 
Wasser zersetzt wird. 


Nicht viel länger als ein Jahr arbeitete Auerbach im Abeggschen Institut. 
Seit langem hatte das Reichsgesundheitsamt unter Th. Pauls Leitung die 
Bedeutung physikalisch-chemischer Methoden für die Lösung seiner Auf- 
gaben erkannt — zu einer Zeit bereits, wo man in den Kreisen der angewandte 
Chemie den Schwierigkeiten derartiger Untersuchungen im allgemeinen aus 
dem Wege zu gehen pflegte. Außer Paul selbst hatten dort besonders W.Kerp 
und der frühere Abegg-Schüler O. Sackur in dieser Richtung Probleme der 
Nahrungsmittel-Chemie erfolgreich bearbeitet. Durch Abeggs Vermittlung” 
trat Auerbach 1904 als Hilfsarbeiter in das Reichsgesundheitsamt ein, um 
ihm bis zu seinem Ende anzugehören, anfänglich fast ausschließlich mi 
chemischen Problemen beschäftigt, später als Regierungs- und Oberregierungs- 
rat in immer zunehmendem Maße auch durch Verwaltungsaufgaben in An- 
spruch genommen. Als das Reichsgesundheitsamt etwa um die Zeit des 
Kriegsendes zur Annahme von Doktoranden ermächtigt wurde, konnte 
Auerbach mit deren Hilfe endlich auch rein wissenschaftliche Probleme be- 
arbeiten. { 


Die erste Arbeit aus dem Amte hat den ‚Zustand des Schwefel- 
wasserstoffes in Mineralquellen‘) zum Gegenstande. Der bislang be- 
kannte Wert der Dissoziations-Konstante des H,S wird als unrichtig fest- 
gestellt, neu bestimmt und nun aus den analytisch bestimmbaren Mengen 
der Anionen und Kationen und den Dissoziations-Konstanten der Kohlen- 
säure und des Schwefelwasserstoffs der Gehalt von kohlensäure-haltigen 
Schwefelquellen an freier und gebundener Kohlensäure bestimmt. Es ergibt 


2) Ztschr. Elektrochem. 10, 161 [1904]. 
3) Ztschr. physikal. Chem. 49, 217 [1904]. 
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auseinanderliegen, befaßten sich mit dem Formaldehyd®), einem Thema, 
dem Auerbach immer neue Seiten abgewann. Die gebräuchlichsten Methoden 
der Formaldehyd-Bestimmung werden kritisch untersucht, bisher unerkannte 
Fehlerquellen aufgedeckt und ihre Vermeidung gezeigt. Durch Gefrierpunkts- 
Bestimmungen wird es sehr wahrscheinlich gemacht, daß es sich bei den 
wäßrigen Lösungen des CH,O in der Hauptsache um ein Gleichgewicht 
zwischen einfachem und trimerem CH,O handelt, das bestimmt wird. Ab- 
weichungen im Gange der Konstitution lassen sich durch Hydratation sowohl 
der einfachen Molekeln zu Methylenglykol, wie der Polymeren erklären, und 
zwar verschiebt sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur zugunsten 
der einfachen Molekeln. Die Schwierigkeit dieser Untersuchung liegt nun 
darin, daß die Gefrierpunkts-Messung in verdünnter Lösung geschehen muß, 
die zu untersuchenden konzentrierten Lösungen aber nach ihrer Verdünnung 
rasch dissoziieren. Es wird deshalb aus dem Gange der gemessenen Gefrier- 
punkte mit der Zeit auf den Zustand im Moment des Verdünnens extra- 
poliert und die Brauchbarkeit dieses Verfahrens durch eine Fehler-Rechnung 
erhärtet. Ein eigentümliches Verhalten der Formaldehyd-Lösungen beim 
Destillieren wird entdeckt. Der Siedepunkt fällt während des Destillierens 
mit zunehmender Konzentrierung, d. h. der Dampfdruck steigt im Wider- 
spruch zu einem allgemeinen Satz Konowalows. Auf die Auerbachsche 
Erklärung für diese Erscheinung kann hier nicht eingegangen werden. Aus 
den CH,O-Gehalten der Lösungen und ihrer Dämpfe werden die CH,O- 
Partialdrucke bei verschiedenen Temperaturen ermittelt. Die Kleinheit 
dieser Drucke bestätigt das oben erwähnte Ergebnis, daß CH,O bei der Auf- 
lösung in Wasser nur zum kleinsten Teile seinen molekularen Zustand bei- 
behält. Aus der Kleinheit dieser CH,O-Drucke folgt auch die Fehlerhaftig- 
keit der zum Nachweis von Formaldehyd in Nahrungs- und Genußmitteln 
bestehenden Vorschrift, den Formaldehyd durch Abdestillieren zu entfernen 
und im Destillat nachzuweisen, weil so nur ein sehr geringer Bruchteil des 
Aldehyds für den Nachweis verfügbar wird. 


Von Polymeren des Formaldehyds waren bisher nur zwei sichergestellt: 
der beim Eindampfen der Lösungen verbleibende amorphe, stets wasser- 
haltige ‚Paraformaldehyd‘ und das von Pratesi erhaltene, von späteren 
Forschern trotz vielfacher Bemühungen nie wieder aufgefundene ‚‚«-Trioxy- 
methylen“. Es gelingt Auerbach zunächst vier weitere, wohldefinierte 
krystallisierte Polymere, «-, ß-, y- und $-Polyoxymethylen, aufzufinden. Sie 
werden durch Fällung der CH,O-Lösung mit Schwefelsäure-Lösungen unter 
bestimmten Bedingungen gewonnen und lassen sich durch ihr Verhalten 
gegenüber Natriumsulfit, in dem einige löslich, andere unlöslich sind, so daß 
dadurch ihre Trennung ermöglicht wird, sowie durch ihre Löslichkeit in 
Wasser, durch Dampfdruck und Dampfdichte unterscheiden. Ihre Wasser- 
Lösungen unterscheiden sich auffälligerweise in nichts von gewöhnlichen 
Formaldehyd-Lösungen. Im Dampfraum wandeln sie sich zum Teil in- 
einander um°). Endlich gelingt auch die Wiederentdeckung des Pratesi- 
schen «-Trioxymethylens, das als ein. sehr beständiger, in langen, biegsamen 


1) Arbb. Reichs-Gesundh.-Amt 22, 584 [1905], 27, 183 [1997], 30, 195 [19°9], #7 
116 [1914]. 
© ô) Das y-Polyoxymethylen, das Auerbach nur aus methylalkoholischen Lösungen 
zu erhalten vermochte, ist später von Staudinger als ein Methyläther des Form- 
aldehyds bzw. Methylenglykols erkannt worden. 
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Krystallen krystallisierender, flüchtiger, bei 64° schmelzender Körper be- 
schrieben wird, der sich in allen Eigenschaften durchaus von den anderen, | 
unter sich sehr ähnlichen Polymeren unterscheidet. Er besitzt vor allem keine 
Aldehyd-Eigenschaften. Die Molekulargewichts-Bestimmung ergibt die 
Formel C,H,O,. Die Verbindung entsteht, wenn die Dämpfe des Form- x 
aldehyds vor ihrer Kondensation auf höherer Temperatur gehalten werden. 


H. und A. Euler hatten durch Gefrierpunkts- und Leitfähigkeits- 
Bestimmungen gefunden, daß Formaldehyd (Methylenglykol) eine schwache 
Säure ist. Die Dissoziations-Konstante wird von Auerbach in Berichtigung 
der ungenauen Messungen Eulers zu Io-!* festgestellt ê). 


Eine Untersuchung über das ‚„Autan-Verfahren“ zur Desinfektion von 
Räumen, wobei Mischungen von Bariumsuperoxyd, Paraformaldehyd und 
Natriumbicarbonat mittels Wassers unter starker Wärmeentwicklung und 
Vergasung des Formaldehyds zersetzt werden, hat das Ergebnis, daß der 
größte Teil des angewandten Paraformaldehyds teils oxydiert, teils unter 
Methylalkohol- und Ameisensäure-Bildung zerstört wird. Es wird über- 
dies nachgewiesen, daß die unterhalb 100° erzeugten trocknen Dämpfe der 
Polymeren im wesentlichen gleichfalls polymer sind, daß Feuchtigkeit auf 
sie zwar dissoziierend wirkt, jedoch unter den vorliegenden praktischen Ver- 
hältnissen nur sehr langsam. Da aber nur dem monomolekularen CHO Des- 
infektionswirkung zukommt, so folgt, daß die Desinfektionswirkung bei der 
Vergasung von Paraformaldehyd nach dem Autan-Verfahren eine äußerst 
unvollkommene ist. P 


Eine Reihe von Arbeiten Auerbachs beschäftigen sich mit der wichtigen k 
Frage der Alkalität natürlicher kohlensäure-haltiger Wässer und 
Säfte”). Die Säfte des menschlichen und tierischen Körpers, vor allem das 
Blut, sind nämlich, von ihren organischen Bestandteilen abgesehen, wäßrige 
Lösungen von Natriumhydrocarbonat neben geringen Mengen anderer Salze. ` 
Es ist nun von wesentlicher physiologischer Bedeutung, daß diese Flüssig- 
keiten vom Neutralpunkt nur sehr wenig und je nach ihrer Natur in ganz 
bestimmtem Maße abweichen. Geringe Schwankungen in der Reaktion der 
Säfte können den Verlauf der Vorgänge in denselben erheblich beeinflussen. 
In Gemeinschaft mit seinem Mitarbeiter und Freunde H. Pick untersucht 
Auerbach deshalb zunächst den Zustand reiner Carbonat- und Bicarbonat- 
Lösungen. Der H-Ionen-Gehalt der Lösungen wird durch Anfärben mit 
passenden Indicatoren und Vergleich der Färbung mit angefärbten Standard- 
lösungen bestimmt und das Ergebnis zur Ermittlung der noch nicht sicher 
bekannten Konstante der 2. Stufe der Kohlensäure-Dissoziationen CO,H’ = 
CO,” +H benutzt. Es wird gezeigt, daß die abweichenden älteren Werte 
durch fehlerhafte Annahmen und Rechnungen vorgetäuscht waren und bei 
korrekter Rechnung zu nahe dem gleichen Wert 6.10-1! führen. Dies 
Hydrolyse verdünnter Sodalösungen bei verschiedenen Temperaturen und 
Konzentrationen wird bekannt gegeben und dabei die Alkalität von 
Natriumhydrocarbonat der Theorie entsprechend über ein weites Intervall | 
als unabhängig von der Konzentration gefunden. Die auf Grund der 
früheren unrichtigen Konstanten berechneten Konzentrationen der alkali- 


Torus 


6) B. 38, 2833 [1905]. 
1) Arbb. Reichs-Gesundh.-Amt 88, 243, 562 [rorı], 48, 155 [1912]; Biochem 
Ztschr. 48, 425 [1913]. 
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schen Mineralwasser an freiem Alkali, wie sie auch das ‚Deutsche Bäder- 
duch“ angibt, werden berichtigt. 

= Pankreas- und Darmsaft galten als stark alkalisch. Die Verfasser stellen 
aber durch elektrochemische, coloriskopische und titrimetrische Messungen 
‘est, daß die Alkalität dieser Säfte höchstens die einer Natriumbicarbonat- 
Lösung ist. Versuche mit Pankreas- und Darmfermenten müssen also bei der 
Empfindlichkeit dieser Fermente gegen den Alkalititer unter Anwendung von 
Bicarbonat-Lösungen und nicht, wie oft geschehen, mit Sodalösungen an- 
zestellt werden. Es ist wichtig, daß der gefundene Alkalitätsgrad gerade der 
st, bei dem nach den Feststellungen anderer Forscher sowohl die pepto- 
ytische wie die fettspaltende Wirkung der Pankreas-Fermente ihr Optimum 
qat. Anders steht es mit der proteolytischen Wirkung der Pankreas- und 
Jarmsäfte, für die ein wesentlich alkalischeres Medium das günstigste ist. 
Dies spricht dafür, daß die Eiweiß-Auflösung im Darm keine wesentliche 
Rolle mehr spielt, sich vielmehr hauptsächlich im Magen vollzieht. 

Eine große Anzahl Auerbachscher Arbeiten war Vergiftungsfragen ge- 
widmet, vor allem der Frage der Bleivergiftung®). Das Auftreten einer 
‚rößeren Anzahl von Vergiftungsfällen durch bleihaltiges Leitungswasser in 
iner deutschen Stadt veranlaßte zur Untersuchung der Einwirkung von 
xohlensäure- und bicarbonat-haltigem Wasser auf Blei bei Gegenwart von 
jauerstoff, denn Sauerstoff ist Voraussetzung für den Angriff. Das Ergebnis 
st, daß destilliertes,. sauerstoff-reiches Wasser die große Menge von IIO mg 
3lei pro Liter löst, und daß es sich daher um die Erklärung nicht sowohl des 
ngriffs, als vielmehr der in normalen Fällen stattfindenden Zurückdrängung 
lesselben handelt. Freies Kohlendioxyd vermindert schon in geringen 
Sonzentrationen die Bleilöslichkeit erheblich infolge Bildung des schwer- 
Sslichen Bleicarbonats, noch mehr aber Bicarbonat. Im Falle der gleich- 
eitigen Anwesenheit von Kohlendioxyd und Bicarbonaten ergibt das Massen- 
rirkungsgesetz für die geringen Konzentrationen des Trinkwassers Pro- 
‚ortionalität des Pb’’-Gehaltes zum Gehalt an freier Kohlensäure, umgekehrte 
roportionalität zum Quadrate des Gehaltes an Bicarbonat. Diese Folgerung 
er Theorie stimmt mit den an den bleihaltigen Wässern gemachten Fest- 
tellungen überein, insbesondere auch mit der Erfahrung, daß eine wesentliche 
’erringerung der Auflösung des Bleis durch die einfache Maßnahme der 
usabe von Ätznatron erzielbar werden konnte. Theorie und Erfahrung 
rgeben ferner, daß gleichzeitige Gegenwart von Sulfaten und Chloriden den 
leigehalt des Wassers erhöhen muß. 

Die Giftwirkung von Bleifarben (Bleiweiß, Bleichromat und Blei- 
alfat) war von Beck und Stegmüller im Reichsgesundheitsamte durch 
ntersuchung des Verhaltens der Bleiverbindungen gegenüber der o.1-n. Salz- 
iure des Magensaftes in dem Sinne der Unschädlichkeit infolge zu geringer 
öslichkeit geklärt worden. Mit H. Pick?) untersucht Auerbach nunmehr das 
erhalten der Bleiverbindungen gegen die Carbonat-Lösungen, wie sie im 
reas- und Darmsaft vorliegen, über deren Alkaligehalt sich die Ver- 

er bereits durch die oben beschriebene Arbeit ins Reine gesetzt hatten. 
ie zum Teil ziemlich komplizierten Gleichgewichts-Verhältnisse werden 


D) In Gemeinschaft mit Th. Paul, W. Ohlmüller, R. Heise. Arbb, Reichs- 
undh.-Amt 23, 333 [1906]. 

9) Arbb. Reichs-Gesundh.-Amt 45, 113, 166, 191 [1913]; Ztschr. Elektrochem. 19, 
7 [1913]. 
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völlig aufgeklärt. Bleicarbonat setzt sich mit Kalium carbonat zu Bleiweiß, 
2 PbCO,, Pb (OH), und Kaliumhydrocarbonat bis zu einem Gleichgewicht 
um. Bei einem bestimmten Verhältnis CO,” : HCO,” sind die beden Blei- 
verbindungen koexistent. Danach müßte an een bereits bei dem 
gewöhnlichen CO,-Druck der Luft Bleiweiß in Bleicarbonat umwandeln. 

Bei N are Lösungen spielt ein bisher unbekanntes Doppel- 
salz 3 PbCO,, Pb (OH), Na,CO, eine Rolle. Und zwar ist in Berührung‘ 
mit Sodalösung bei gewöhnlichen Temperaturen je nach der Konzentration 
nur Bleiweiß oder dieses Doppelsalz, nicht aber Bleicarbonat, beständig. 
Die Untersuchung wird auf die Umsetzung von Bleisulfat mit Natrium- 
carbonat ausgedehnt. Durch ein Raumdiagramm werden die Existenz- 
bereiche von Bleiweiß, Bleicarbonat und Bleisulfat in Lösungen von Natrium 

sulfat, Natriumhydro- und Natriumcarbonat festgelegt. Danach bildet Blei 

sulfat, mit verd. Sodalösung behandelt, nicht wie bisher angenommen wurde 

in einfacher Reaktion Bleicarbonat, sondern zunächst nur Bleiweiß, dann 
infolge der Änderung der Zusammensetzung der Lösung das basische Doppel- 
salz, a sich schließlich diese beiden Bela wieder zu neutralem 
Bleicarbonat umsetzen. Bleisulfat ist nur in Gegenwart einer gewissen Menge 
freier Kohlensäure beständig, und man kann Bleisulfat durch Behandeln 
einer Suspension von Bleicarbonat in Natriumsulfat-Lösung mit Kohlensäure 
erzeugen. Das praktische Ergebnis der Arbeit, die auch auf das Verhalten des 
Bleichromats ausgedehnt wird, ist, daß alle diese Bleiverbindungen nur mit 
so geringen Konzentrationen in die Bicarbonat-Lösungen, wie sie im Darm- 
und Pankreassaft vorliegen, eingehen, daß Giftwirkung auch an diesen 
Stellen des Organismus (nicht allein im Magen) ausgeschlossen ist. 


Der genaue Nachweis und die Bestimmung der Ameisensäure 
neben anderen organischen Substanzen ist der Gegenstand von fünf, in Gemein- 
schaft mit W.Plüddemann, H.Zeglinund K. Beck!) ausgeführten Arbeiten 
Die Methode der titrimetrischen und gravimetrischen Bestimmung mittel: 
Sublimats wird hier so weit verfeinert, daß noch Mengen von I mg sich aw 
Bruchteile eines Zehntel-Milligramms bestimmen lassen. An Stelle der zur Tren: 
nung der Ameisensäure von anderen sublimat-reduzierenden Stoffen bislang 
angewandten, sehr umständlichen Ausschüttelung durch Äther wurde die Be 
stimmung der Ameisensäure-Konzentration in einer Äther-Schicht gesetzt 
die sich mit der zu untersuchenden Wasser-Lösung bezüglich der Ameisen 
säure in das Verteilungs-Gleichgewicht gesetzt hat. Das Gesetz der Verteilun, 
wird dadurch kompliziert, daß Ameisensäure nicht nur elektrolytisch dis 
soziiert ist, sondern auch in Äther Doppelmoleküle bildet. Ersterer Einflu 
wird durch Zusatz von etwas Schwefelsäure eliminiert, letzterer durc 
Untersuchung des Verteilungs-Verhältnisses bei verschiedenen Konzer 
trationen rechnerisch erfaßt, wobei der zu untersuchenden Lösung zur El 
minierung des Einflusses etwaiger kleiner Salzmengen von vornherein Kocl 
salz zugegeben wird. Die von Auerbach danach aufgestellten Tabellen e 
möglichen die Bestimmung auf 1/4% genau. 


Die Bestimmung derelektrolytischen Dissoziations-Konstant 
der Ameisensäure und des Natriumformiats war bislang’ daran gi 
scheitert, daß die Ameisensäure an den platinierten Elektroden des Wide 


10) Arbb. Reichs-Gesundh.-Amt 80, 178 [1909], 57, 24 [1926]; Ztschr. physik: 
Chem. 108, 161 ff. [1922]. N 
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stands-Meßapparates zerstört wurde. Die Bestimmung gelingt durch den 
Kunstgriff, daß der Luft-Sauerstoff, dessen oxydierende Wirkung unter der 
Kontaktwirkung des Platins als die Ursache der früheren Mißerfolge erkannt 
wird, sorgfältig ferngehalten wird. Ameisensäure teilt mit anderen mittel- 
starken Säuren die Eigenschaft des Abnehmens des Wertes der „Konstante“ 
mit steigender Verdünnung. Auf der Grundlage der Theorie von Gosh lassen 
sich Werte für die Leitfähigkeit berechnen, die in einem weiten Konzen- 
trations-Bereich mit den Messungs-Ergebnissen genau übereinstimmen. 


Von den zahlreichen weiteren Arbeiten Auerbachs und seiner Mitarbeiter 
im Amt, die Fragen der Lebensmittel-Chemie, besonders analytische Fragen 
betreffen, sei hier nur noch der mit E. Bodländer ausgeführten gedacht, 
welche die Bestimmung der Glykose!!l) zum Gegenstand hat. Das viel an- 
gewandte, aber ungenaue Verfahren der titrimetrischen Bestimmung durch 
alkalische Jodlösung wird zu einer genauen Methode ausgestaltet dadurch, 
daß die Titration bei Gegenwart einer Pufferlösung, deren Alkalität eine sehr 
geringe ist, ausgeführt wird. Nur durch diesen Kunstgriff läßt sich nämlich 
die gleichzeitige Oxydation der Fructose verhüten. Die Anwendung der 
neuen Methode auf Natur- und Kunsthonig führt zu dem wichtigen Ergebnis, 
daß bei ersterem der Fructose-Gehalt, bei letzterem der Glykose-Gehalt stark 
überwiegt. Verfälschungen von Honig lassen sich danach bereits an einem 
abnormen Verhältnis Fructose: Glykose erkennen. 


Eine der letzten und. schönsten Arbeiten Auerbachs ist die mit 

E. Smolczyk ausgeführte „Zur Theorie und Praxis .der elektro- 

metrischen Säure-Titration‘!?). Es wird zunächst rein theoretisch unter- 

sucht, wie sich in der Lösung einer schwachen oder mittelstarken Säure der 

Wasserstoff-Exponent p,, durch stufenweises Zufügen von Alkalilauge ändert. 

Bisher hatte man sich bei der elektrometrischen Titration damit begnügt, 

den Neutralpunkt zu ermitteln, d.i. diejenige Stelle der Titrationskurve, 

wo dieser Exponent um mehrere Zehner-Potenzen stürzt. Der leitende 

Gedanke der Arbeit ist nun der, daß auch die übrigen Teile der Titrations- 
kurve bestimmten Gesetzmäßigkeiten gehorchen müssen, die in der einen 
oder anderen Richtung sich auswerten lassen können. Dieser Gedanke wird 

nun bis zu allen seinen Konsequenzen rechnerisch und experimentell verfolgt. 
| Es werden Gleichungen abgeleitet, die den Wert von pp’ mit der zugesetzten 
| Laugenmenge, dem Anfangsvolumen, der Konzentration der Säure und ihrer 
| Dissoziations-Konstante verknüpfen, und zwar für einbasische und mehr- 
basische schwache organische Säuren und ihre Gemische. Diese Gleichungen 
erlauben also, den genauen Verlauf der Titrationskurven für alle Fälle zu 

berechnen. Sie erlauben ferner, aus den Messungs-Ergebnissen der elektro- 

metrischen Titration einer reinen Säure deren Dissoziations-Konstante zu 

ermitteln. Auerbach bestätigt dies für eine größere Anzahl organischer Säuren. 

Die Gleichungen ermöglichen es aber vor allem, aus den Messungs-Ergebnissen 

der elektrometrischen Titration eines Gemisches zweier Säuren deren Einzel- 

Konzentration zu berechnen, ohne daß die Titrationskurve irgendwelche 

charakteristische Punkte aufzuweisen braucht. Die Kurven verraten vielmehr 

in ihrem meist glatten Verlauf die Anwesenheit mehrerer Säuren äußerlich 

nicht. Für die Analyse eines Gemisches zweier Säuren von bekannten Dis- 


11) Ztschr. angew. Chem. 86, 602 [1923]. 
12) Ztschr. physikal. Chem. 110, 65 [1924]. 
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soziations-Konstanten genügten die bloße Feststellung des H-Potentials, das 
sich nach Zugabe irgend einer bestimmten Menge Normallauge zur Säure- 
lösung einstellt, und der Phenol-phthalein-Titer. Nur ist durch Fehlerrechnun- 
gen zunächst sicherzustellen, daß die für die Bestimmung gewählten Meß- 
werte keinen zu großen grundsätzlichen Fehlerfaktor (der an den verschiedenen 
Stellen der Titrationskurve sehr verschieden groß ausfällt) ergeben. Für die 
Potential-Bestimmung wird von den Verfassern die Haber und Rußsche 
Chinhydron-Elektrode benutzt. An vielen Beispielen, u. a. auch an Wein- 
säure-Apfelsäure-Mischungen, die sonst schwer zu analysieren sind, wird die 
Genauigkeit dieses Verfahrens nachgewiesen. Voraussetzung ist Reinheit der 
Lösungen. Die Säuren sind also zuvor von Verunreinigungen, etwa durch ein 
gemeinsames Fällungsmittel zu trennen. Die Methode ist experimentell sehr 
einfach; freilich stellt sie an die rechnerische Gewandtheit des Chemikers 
hohe Anforderungen, die oft nicht erfüllt sein dürften. 


Die Forschungsarbeit bildete nur einen kleinen Teil der Tätigkeit Auer- 
bachs im Gesundheitsamt. Fragen der Gesetzgebung, organisatorische 
Arbeiten, Berichte, Entwürfe, Beratungen u. dergl. nahmen einen mit den 
Jahren immer mehr zunehmenden und besonders während des Krieges sehr 
großen Teil seiner Zeit in Anspruch. Er widmete sich diesen Dingen mit 
Hingabe und Freude. Von dem wenigen, was hiervon seinen Niederschlag 
in Veröffentlichungen gefunden hat, sei der Mitarbeit am Deutschen Bäder- 
buch und am Handbuch der Hygiene von Gruber und Ficker Hr- 
wähnung getan. 


Die Arbeit im Amte, so umfangreich sie war, erschöpfte Auerbachs un- 
ermüdliche Arbeitskraft bei weitem nicht. Die freien Stunden waren seit 
Abeggs jähem Tode im Jahre IgIo vor allem der Fortführung von dessen 
groß angelegter Schöpfung, dem Handbuche der anorganischen Chemie, 
gewidmet. Abegg hatte, als er Auerbach kennen lernte, rasch erkannt, 
daß sich hier, wie selten, ein Mann und eine Aufgabe zusammengefunden 
hatten. 1908 gewann er ihn als Mitherausgeber. Nach Abeggs Tode führte 
dann Auerbach die Redaktion allein weiter. Viele Abschnitte des Werkes 
sind von seiner Hand. Die Kriegs- und Nachkriegs-Verhältnisse haben ihm 
diese Aufgabe sehr erschwert. Das Werk zu Ende zu führen, war ihm trotz 
aller Hingabe nicht vergönnt. 


Im Auftrage der Deutschen Bunsen-Gesellschaft hat Abegg zu- 
sammen mit Auerbach und R. Luther IgII die Sammlung der ‚Messungen 
elektromotorischer Kräfte galvanischer Ketten‘ herausgegeben, wobei Auer- 
bach die Hauptarbeit, die der Sammlung und kritischen Sichtung, zufiel. 
Ein Ergänzungsheft wurde 1915 von Auerbach allein herausgegeben. Mit 
dieser Sammlung war dem Chemiker zum ersten Male ein Inventar der Trieb- 
kräfte derjenigen anorganisch-chemischen Reaktionen, die sich in galvanischen 
Ketten — real oder fiktiv — abspielen lassen, in die Hand gegeben. Von der 
Bunsen-Gesellschaft wurde Auerbach Igro auch in die Maßeinheiten- 
Kommission und weiterhin in den Ausschuß für Einheiten und Formelgrößen 
delegiert. Seit 1924 gehörte er dem ständigen Ausschuß dieser Gesellschaft # 
an. Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat ihn für die Jahre 1923—25" 
zum Ausschußmitglied gewählt. Vor dem Kriege war Auerbach auch Mitglied 
der Association Internationale des Societes chimiques. Die geistigen Bande, 
die sich damals über die Grenzen knüpften, waren für ihn auch persönliche. 
Um so tiefer schmerzte ihn der Riß, den der Krieg verursachte. Diese Zef 
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rachte ihm auch eine Fülle neuer Aufgaben, die den so ernst gewordenen 
Fragen der Lebensmittel-Versorgung galten. Auerbach war damals Mitglied 
les Kriegsausschusses für pflanzliche und tierische Fette und Öle. 


Die Sorgen und Entbehrungen dieser und der Nachkriegszeit, und wohl 
uuch dauernde Überarbeitung, dürften mitgewirkt haben, daß sich das Herz- 
eiden, das sich in den letzten Jahren anzeigte, verschlimmerte. Zu einer 
“inschränkung der Arbeit, die der Arzt forderte, war er nicht bereit. Seine 
ben besprochene, letzte und reifste Arbeit war ein schöner, wenn auch teuer 
ıkaufter Preis seiner Standhaftigkeit. Eine Erholungsreise mit Frau und 
[ochter im Juli 1925 schien die erhoffte Kräftigung gebracht zu haben. Er 
ühlte sich so frisch und heiter wie je und war mit den Seinen voll Hoffnung. 
is war ein letztes Aufleben. Kurz nach seiner Rückkunft nach Berlin, am 
. August 1925, hat ihn der Tod in einer sorglos heiteren Stunde dahin- 
erafft. 

In Auerbach verbanden sich in seltener Weise die Gabe des Beobachtens, 
xperimentelle Geschicklichkeit und mathematische Veranlagung. Solchen 
<öpfen hatte die Wissenschaft stets besondere Förderung zu verdanken. Wenn 
ei Auerbach die Ernte nicht eine noch reichere war, so war dies vor allem in 
ler Beschränkung begründet, die ihm seine vielen Pflichten auferlegten. In 
ler Wahl der Arbeits-Themen war er erst am Ende seines verhältnismäßig 
urzen Lebens, als er Doktoranden anleiten konnte, freier. Da war er auch 
m erfolgreichsten. Es war bei ihm weniger Intuition als Scharfsinn und 
ußerste Konsequenz des Denkens, wodurch er die Lösung seiner Probleme 
ewann. Meisterhaft hat er es verstanden, aus den Theorien der Zeit das 
‚etzte herauszuholen, was sie für die Lösung einer Aufgabe zu leisten ver- 
nochten. Immer war es dabei auch die äußerste Genauigkeit, die er suchte. 
‚ahlen sind ihm nie stumm. Unstimmige Werte, die andere leicht abschrecken 
ind zur Aufnahme eines gefügigeren Themas bewegen mögen, sind es gerade, 
ie ihn reizen, und stets gelingt es ihm, seine Zahlen, deren Zuverlässigkeit 
r sicher ist, zum Reden zu bewegen und eine erschöpfende Antwort von ihnen 
u erhalten. Alle Auerbachschen Arbeiten, auch die minder wichtigen, zeigen 
iese Vorzüge. Haber hat einmal im Anschluß an einen vor der Deutschen 
‚hemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrag Auerbachs über seine letzte 
rbeit anschaulich seine Art gekennzeichnet: Auerbach gleiche einem Manne, 
er einen schwer bezwingbaren Berg erstiegen habe, den wir alle vor uns 
esehen hätten, den zu erklimmen aber niemand den Mut und die Ausdauer 
ehabt hätte. Auerbach habe nicht nur gezeigt, daß man ihn bezwingen 
Önne, sondern auch, welch’ eine schöne und weite Aussicht sein Gipfel biete. 


Persönlich war Auerbach einfach und anspruchslos, liebenswürdig und 
ssellig, von großem Wohlwollen gegen jedermann, nachsichtig gegen fremde 
ehler, wo sie nicht anmaßend auftraten. Die eigene Überlegenheit ließ er 
le verletzend fühlen, um so bereitwilliger wurde sie anerkannt. 

Der Grundzug seines Wesens war Sachlichkeit, die ihm um so natürlicher 
at, als der Stoff, der sich ihm so leicht fügte, eine nie versagende Quelle 
T Befriedigung für ihn war. Seine Ausdrucksweise war vorbildlich klar, 
ich sprachlich stets völlig einwandfrei, was in der heutigen Zeit hervor- 
hoben zu werden verdient. Auerbach war der geborene Lehrer, auch der 
eigung nach, hat aber nie einen größeren Schülerkreis um sich gesehen. 
In dem arbeitsamen Manne war ein Kind, das im gleichgestimmten 
E seine übermütige Freude darin finden konnte, den Geist spielen zu 
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lassen. Etwas Kindliches hatte auch sein unverwüstlicher Optimismus. Er 
half ihm über viele Sorgen, nicht zum wenigsten über die der Kriegszeit, 
hinweg. An dem, was ihm einmal teuer geworden war, den Menschen, 
Gegenden, Büchern, hing er liebevoll sein Leben lang. 

Man mag es bedauern, daß solchen Fähigkeiten kein größeres Feld des 
Wirkens beschieden war. Er selbst bedauerte es nicht. Einen Ruf, der an 
ihn 1907 nach Zürich auf den Lehrstuhl Lunges ergangen war, hat er ab- 
gelehnt. Ehrgeiz war ihm fremd. Er genügte sich selbst und zog es vor, aus 
der Enge seiner Studierstube und aus dem Arbeitskreise, den er liebte, das 
Beste zu geben, was er zu geben hatte, sich auf seine Weise das Goethesche 
Lebensideal zu eigen machend: „sich zu beschränken, einen Gegenstand, 
wenige Gegenstände recht bedürfen, so auch recht lieben, an ihnen hängen, 
sie auf alle Seiten wenden, das macht den Menschen.‘ 


M. Mugdan. 


Sitzung vom 20. Juni 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Die Protokolle der Generalversammlung vom 30. April, der Be- | | 
sonderen Sitzung vom 30. April, sowie der Sitzung vom I6. Mai wurden 
genehmigt. ea gedenkt der Vorsitzende des Todes zweier hervor- 
ragender Fachgenossen: t 

„Am 21. Januar verschied im Provinziallazarett in Mörby der Professor 
für anorganische Chemie an der Universität Stockholm 


KARL ALBERT VESTERBERG. 


Hrn. H. v. Euler (Stockholm) verdanken wir den folgenden Nachruf. 


K. A. Vesterberg war geboren am I. Juli 1863 in Klintehamn auf der f. 
Insel Gottland, als der Sohn eines Kaufmannes, und verbrachte mit zahl- f. 
reichen Geschwistern in Gottland seine Jugend. Schon auf dem Gymnasium#. 
in Visby trat seine Neigung zu den Naturwissenschaften zutage, und soff. 
begann der junge Vesterberg seine Studien an der Universität Uppsala imf 
Laboratorium Cleves. In diesem Laboratorium, in welchem Cleve sowohl 
die seltenen Erden, wie auch organische Probleme bearbeitete, empfing% 
er seine ersten wissenschaftlichen Anregungen. Hier schrieb er seine Ve 
tation: „Chemische Studien über einige Harze‘, eine grundlegende Unter- 
suchung über die Resinole «- und ß-Amyrin und die entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe «- und ß-Amyrilen (1890). 


K. 


hielt Vesterberg an seinem organischen Lieblingsthema fest; er hat 
Harzchemie besonders durch das Studium der Harzsäuren, vor allem 
Abietinsäure und Pimarsäure, sowie der Triterpene und Sesquiterpen 
wesentlich bereichert. 


u 
k! 
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Mit Unterstützung eines Reisestipendiums der Kgl. Schwedischen Land- 
wirtschaftlichen Akademie studierte Vesterberg 1890/91 Agrikulturchemie 
in Kopenhagen und besonders unter Märckers Leitung in Halle; bald 
darauf wurde er zum Lektor der Chemie und Geologie am Landwirtschaft- 
lichen Institut in Ultuna ernannt. Agrikultur-chemische und agro-geologische 
Studien bildeten seitdem einen wesentlichen Teil der Forschertätigkeit 
Vesterbergs. Insbesondere sind seine Arbeiten über Dolomit und Magnesit, 
sowie seine Untersuchungen über Tone bemerkenswert. Vesterberg besuchte 
regelmäßig die internationalen Agro-geologen-Konferenzen und war seit 1924 
‚Vizepräsident der Internationalen Kommission für chemische Bodenanalyse. 
Der Schwedischen Akademie der Landwirtschaft gehörte er seit 1923 an. 


Zu seiner agrikultur-chemischen Wirksamkeit sind auch seine Lehr- 
bücher „Chemie und Geologie für Landwirte“ zu erwähnen. 


Im Jahre 1ıgrı wurde Vesterberg Professor der anorganischen und 
analytischen Chemie an der Universität Stockholm (Stockholms’ Högskola). 
Damit traten in seiner Forschertätigkeit auch unorganische Aufgaben in 
den Vordergrund. Unter den rein anorganischen Resultaten aus dieser Zeit 
isind in erster Linie die Darstellung der Metasilicate des Natriums, Lithiums 
und Thalliums zu erwähnen. 


Seine Hochschule betrauert in ihm einen Lehrer von seltener Pflicht- 
treue und einen Forscher von wärmster Hingabe an die Wissenschaft. 


Ferner starb am Io. Mai in Prag der ordentliche Professor der Deutschen 
Universität Hr. Dr. 


VIKTOR ROTHMUND. 


Hr. Hans Meyer (Prag) hatte die Liebenswürdigkeit, uns die folgenden 
Notizen über das Leben und Schaffen des Dahingeschiedenen zur Verfügung 
zu stellen: 


Rothmund entstammte einer angesehenen Münchner Gelehrten-Familie. 
Sein Vater, der berühmte Augenarzt, und sein Großvater hatten wegen 
hrer Verdienste den persönlichen Adel erhalten. Seine Schwester Auguste 
st mit dem Geheimen Sanitätsrat Dr. Karl Graßmann in München, seine 
Schwester Elsbeth mit dem ordentlichen Professor der 'Tierärztlichen Hoch- 
schule in Berlin Dr. Max Cremer vermählt. Mütterlicherseits war Viktor 
Rothmund mit der Familie des berühmten Wiener Geologen Prof. Dr. Eduard 
Sueß verwandt. j 

Geboren am 23. Juli 1870 in München, absolvierte Rothmund 1888 
las Gymnasium daselbst, studierte bis 1894 Chemie bei A. von Baeyer in 
München und Wilhelm Ostwald in Leipzig. 1891/92 absolvierte er sein 
Sreiwilligen-Jahr im bayrischen Heer. 

Am 22. Juni 1894 wurde er an der Ludwig-Maximilians-Universität 
n München zum Dr. phil. promoviert. 1898 habilitierte er sich als Privat- 
lozent für physikalische Chemie daselbst. Von 1894—1902 war er zunächst 
ds Assistent, dann als Privatdozent an den Universitäten München, Göttingen 
ind Leipzig tätig. Während dieser Jahre arbeitete er auch längere Zeit bei 
\rrhenius in Stockholm und bei van’t Hoff in Holland. Am I1. November 
902 wurde er als außerordentlicher Professor für physikalische Chemie an 
telle des nach Brünn abgegangenen Prof. Dr. Jaumann an die Prager 
= Universität gerufen. Am I. November 1918 erfolgte seine Er- 
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nennung zum ordentlichen Professor daselbst. 1924/25 bekleidete er die 
Würde des Dekans der Naturwissenschaftlichen Fakultät der Deutsche 
Universität. In der Nacht vom 9. auf den I0. Mai 1927 ist er plötzlich und 
gänzlich unerwartet an Herzlähmung gestorben. 


Viktor Rothmund hat sich große Verdienste nicht nur um seine Wissen- 
schaft, sondern auch um das von ihm geleitete und in jeder Beziehung vor- 
züglich ausgestaltete Institut, sowie um die Prager Deutsche Universität 
überhaupt erworben. Sein durch viele, glänzend durchgeführte Experimente 
verschöntes Kolleg war immer zahlreich besucht. 


Bei seinen Kollegen und namentlich auch den Studenten war er wegen 
seiner vorzüglichen Charakter-Eigenschaften und der Bereitwilligkeit, mit 
der er sein großes Wissen jedermann zur Verfügung stellte, allseits beliebt 
und geschätzt. Seine große Pflichttreue und Gewissenhaftigkeit bewirkten 
es, daß er, trotzdem er nach dem Kriege jahrelang an einem äußerst qual 
vollen Magenleiden litt, seinen Verpflichtungen im vollen Umfange nachkam. 


Nach einer schweren Operation im Jahre 1923 schien er wieder voll 
kommen hergestellt und imstande, wieder mit voller Schaffensfreude und 
Arbeitslust seinem wissenschaftlichen Ziele nachzustreben. Um so schmerz 
voller und überraschender hat sein plötzlicher Tod alle seine Freunde 
und Schüler betroffen. 

Die Reihe der wissenschaftlichen Arbeiten Rothmunds beginnt mit 
seiner Dissertation ‚Die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Elektro 
lyten“ (1894). 1896 und 1897 erschien eine Arbeit über den Einfluß des 
Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeit und eine zweite über den Um 
wandlungspunkt einer festen Lösung. Seine Habilitationsschrift ‚Die gegen- 
seitige Löslichkeit von Flüssigkeiten und der kritische Lösungspunkt“ er- 
öffnete die Reihe seiner zahlreichen Arbeiten über Löslichkeit, deren End 
ergebnis das 1907 erschienene Buch über Löslichkeit und Löslichkeits-Be- 
einflussung war. Eine zweite Auflage dieses allgemein geschätzten und ge- 
würdigten Werkes stand vor der Vollendung. 


Eine weitere Reihe von Arbeiten Rothmunds liegt auf dem Gebiete 
der analytischen Chemie. Unter anderem hat er sich mit der Volhardschen 
Methode befaßt und zur quantitativen Bestimmung der Perchlorate eine 
neue elegante Methode angegeben. Auf dem Gebiete der Elektrochemie 
bewegen sich, außer seiner Dissertation, die Studien über das elektromotorische 
Verhalten der Amalgame, über die Elektroreduktion der Salpetersäure und 
des Hydroxylamins, über die Konstitution komplexer Salze in Lösung und 
über die Erscheinungen der Passivität. Eingehend hat sich Rothmund auch 
mit der Chemie des Ozons und mit den Permutiten beschäftigt. Im ganzen 
hat Rothmund mehr als 60 Publikationen veröffentlicht und eine große 
Anzahl von Dissertationen geleitet.‘ 


Die Versammelten erheben sich zu Ehren der Verstorbenen von ihren 
Sitzen. 
Von Hrn.W. Haarmann (Höxter) ist ein Dankschreiben eingetroffen 
für die Glückwünsche, die ihm seitens des Präsidiums zum 80. Geburtstage 
(24. Mai) übermittelt worden waren. 
Hrn. Th. Curtius (Heidelberg) wurde zum 70. Geburtstage durch 
die Hrrn. K. Freudenberg und R. Stollé die folgende, von Hrn. Stolle 
verfaßte Adresse überreicht: | 
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Herrn 
Geheimrat Professor 


Doktor Theodor Curtius 


zum 70. Geburtstag 
am 27. Mai 1927 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft 


Hochverehrter Herr Jubilar! 


Einer seit Beginn des vorigen Jahrhunderts in Duisburg ansässigen, ursprünglich 
aus Bremen stammenden Gelehrten- und Fabrikantenfamilie entsprossen, sind Sie als 
Enkel eines der Gründer der chemischen Großindustrie inmitten dieser, zugleich aber 
auch als Kind des musikliebenden Rheinlandes aufgewachsen. So viel schöne Stunden 
Sie als Sänger Ihren Freunden bereitet, so sehr Sie selbst, auch als Komponist, im Reiche 
der Töne geschwelgt haben mögen, Sie haben der wohl an Sie herangetretenen Verlockung, 
sich ganz der Musik zu widmen, widerstanden. — So freut sich die Deutsche Chemische 
Gesellschaft doppelt, Ihnen heute als Meister im Reiche der Chemie, als ihrem lang- 
jährigen Mitgliede und ihrem ehemaligen Präsidenten die herzlichsten Glückwünsche 
zu Ihrem 70. Geburtstage darbringen zu können. 

Wenn der Beginn Ihrer Forschertätigkeit mit Ihrer ersten, auf Anregung des Alt- 
meisters Robert Bunsen 1880 ausgeführten Arbeit ‚Ein Beitrag zur Kenntnis der in 
der Wackenroderschen Lösung enthaltenen Polythionsäure‘‘ Ihnen noch Anklänge 
an die heimatlichen Betriebe wachgerufen haben mag, so sind Sie mit der schon ein Jahr 
später erfolgten Veröffentlichung ‚‚Über die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Glykokoll- 
silber“ und Ihrer 1882 vollendeten Doktordissertation „Über einige neue, der Hippur- 
säure analog konstituierte, synthetisch dargestellte Amidosäuren‘ — beide Arbeiten 
im Laboratorium und auf Anregung von Hermann Kolbe ausgeführt — in das For- 
schungsgebiet der organischen Chemie übergetreten. 

Auf diesem nun selbständig weiterschürfend, haben Sie den Diazo-essigester und die 
Diazoverbindungen der Fettreihe entdeckt. Indem Sie ersteren zum Hydrazin abbauten 
und dieses in die Stickstoffwasserstoffsäure überführten, haben Sie der anorganischen 
Chemie Geschenke von noch nicht erschöpfter Bedeutung geboten. Meisterhaft haben 
Sie den Entwicklungsgang dieser bahnbrechenden Entdeckungen in einem zusammen- 
fassenden Vortrage vor unserer Gesellschaft im Jahre 1895 gezeichnet, der noch heute, 
nach einem Menschenalter, der älteren Generation unter uns eine wertvolle Erinnerung, 
der jüngeren und allen folgenden ein Nacheiferung weckendes Muster bietet. 

An die Entdeckung des Diazo-essigesters — die Bedeutung für den physikalischen 
Chemiker soll nicht unerwähnt bleiben — schloß sich, abgesehen von den zahlreichen 
Umsetzungsreaktionen, die Bildung neuer Ringformen, des Tetrazins, des Norcaradiens, 
des Cycloheptatriens und anderer an. 

Jedem Analytiker und Kolloidchemiker ist Hydrazin ein gebräuchliches Hilfsmittel. 
‘Zahlreiche Alkyl- und Arylabkömmlinge sind, ausgehend vom Diamid oder seinen Ab- 
könımlingen, dargestellt worden: besondere Bedeutung haben die Säurehydrazide und 
die aus diesen durch Einwirkung salpetriger Säure dargestellt n Säureazide gewonnen. 

Wenn auch die Naturstoffe keine Hydrazin- oder Stickstoffwasserstoffgruppen ent- 
halten, so haben Sie, verehrter Meister, mit Ihrem Schüler und Mitarbeiter, dem früh 
verstorbenen Hartwig Franzen, den chemischen Bestandteilen grüner Pflanzen dank 
dem Kondensationsbestreben gerade der Säurehydrazide mit Erfolg nachgeforscht. 
Und wenn Sie schon in ihrer Doktordissertation die Hippurylaminoessigsäure als erstes 
genau untersuchtes Beispiel der Verbindung zweier Aminosäurereste in offener Kette 
brachten, schon 188 3 das Glycinanhydrid und die später von Ihnen als Triglycylelyein- 
ester erkannte Biuretbase entdeckten, so haben Sie andererseits durch Benutzung der 
Säureazide einen neuen Weg der Verkettung von Aminosäureresten gewiesen und durch 
Benutzung desselben die Kenntnis der Chemie der Proteinstoffe wesentlich erweitert. 

- Besonderen Gewinn aber aus den Säureaziden zieht dauernd der auf dem organischen 
= arbeitende Chemiker aus dem bleibend mit Ihrem Namen verbundenen Abbau- 
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verfahren, das über wohl zu kennzeichnende Verbindungen den Ersatz der Carboxyl- 
gruppe durch die Aminogruppe ermöglicht. Zahlreiche Aminoabkömmlinge, und gerade 
auch wieder Aminosäuren, sind von Ihnen auf diesem Wege, vor allem zu synthetischen 
Zwecken, dargestellt worden. 


Und nun bei der Erweiterung Ihrer Forschungen neue überraschende Feststellungen: 
Zunächst das eigenartige Verhalten des Benzylazids beim Kochen mit Säuren, dann das 
der von Ihnen als starre und halbstarre Azide bezeichneten Verbindungen, wie Sie es 
uns in Ihrem Abschied,svortrag in der besonderen Sitzung vom 6. März v. J. geschildert 
haben, dessen wir uns heute dankbar erinnern. 


Bei der Feststellung der Eigenschaften der Stickstoffwasserstoffsäure wie der ihrer 
Salze waren Sie und Ihre Mitarbeiter schwerer Gefährdung ausgesetzt. Sie haben, die 
Bedeutung dieser Verbindungen sofort erkennend, schon 1891 Ihre gesammelten Er- 
fahrungen auf diesem Gebiete dem Kriegsministerium für die Gegenwart und Zukunft 
bedingungslos zur Verfügung gestellt und in einer Denkschrift 1895 darauf hingewiesen, 
daß Stickstoffblei gegen äußere Einflüsse so gut wie unzugänglich, in Wasser ganz un- 
löslich und unter Wasser jahrelang aufzubewahren ist. Die Bleiazidsprengkapseln haben 4 
in Deutschland die Knallquecksilberkapseln fast restlos verdrängt, und so ist Ihre große j 
Entdeckung — von der Bedeutung in den letzten Kriegsjahren ganz abgesehen — in 
ihrer technischen Auswertung auch dauernd im Frieden unserem Vaterlande nützlich. 

Die in reiner Form kaum zu handhabende Stickstoffwasserstoffsäure zeigt anderer- 
seits, in Verdünnung oder sonst ungefährlicher Art zur Anwendung gebracht, eine Re- 
aktionsfähigkeit, die das Gebiet der Mischringe nicht nur ungeheuer erweitert, sondern 
zugleich, in den geschickten Händen eines Ihrer alten Mitarbeiter, zu einem von berufenster 1 
Seite anerkannten Herzmittel, dem Cardiazol, geführt hat, wobei ältere und Bi 


Beobachtungen und Versuche in glücklichster Weise zusammengewirkt haben. 

Den Erfolgen Ihrer Forschertätigkeit reihen sich die Ihrer Lehrtätigkeit würdig 
an. Tausende von Schülern haben im Laufe von fast 40 Jahren Ihren Vorlesungen ge- 
lauscht, die seit Ihrer Berufung als ordentlicher Professor und Leiter der chemisch 
Institute in Kiel, dann Bonn und zuletzt Heidelberg das Allgemeingebiet unserer Wissen- 
schaft, stets auch durch glänzende Versuche erläutert, behandelten. Über 150 Doktoren 
verdanken Ihrer Anregung, Förderung und immer gütigen Unterstützung durch Ihre 
ausgezelchnete Experimentierkunst ihren Titel und vielfach ihre Lebensstellung. Und 
wie aus unserem Vaterlande, so strömten auch aus dem Auslande zahlreiche Schüler 
zu Ihnen. 

Wie Sie, hochverehrter Herr Jubilar, in der Wissenschaft hohen Zielen auf eigenen 
Wegen zustrebten, so haben Sie auch, wenn Sie in den Bergen von den Anstrengungen 
geistiger Arbeit Erholung suchten, es sich nicht genügen lassen, auf erschlossenen Steigen 
lockende Gipfel zu erklimmen, sondern Sie haben neue Wege eingeschlagen und auf 
manche jungfräuliche Spitze als erster Ihren Fuß gesetzt. Dieser eifrigen Betätigung 
als Bergsteiger verdanken Sie es, wenn Sie sich beim Eintritt in das achte Jahrzehnt 
Ihres arbeitsreichen Lebens einer kernigen Gesundheit und ungewöhnlichen Frische er- 
freuen, die uns hoffen läßt, daß Sie sich noch lange Jahre des ungetrübten Genusses Ihres 
neuen Heims in Altheidelberg und Ihrer Mulin veglin dem von Ihnen so geliebten Engadin 
zu erfreuen haben werden. 


Berlin, den 27. Mai 1927 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft 


H. Leuchs W.Schlenk F. Mylius 
Schriftführer Präsident Schriftführer 


Auf der 32. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellscha 
(26.—29. Mai in Dresden) vertrat Hr. M. Bodenstein, auf der 40. Haup: 
versammlung des Vereins Deutscher Chemiker (8.—ı2. Juni in Essen 
Hr. B. Lepsius die Gesellschaft. 
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Zu den im Rahmen der Berliner Russischen Naturforscherwoche 
am 25. Juni stattfindenden Vorträgen unserer Mitglieder HHrn. W. N. Ipatiew 
jund A. E.Tschitschibabin lädt der Vorsitzende die Mitglieder ein, indem 
er auf den vollkommen unpolitischen Charakter der Veranstaltung be- 
ders hinweist. 
Der Vorsitzende teilt mit, daß die Kommission, welche zur Unter- 
uchung der von Hrn. J. Houben gegen die Berichte-Redaktion und 
die Publikationskommission geführten Beschwerde eingesetzt war’), 
ire Arbeiten beendet hat. Hr. den hat sich überzeugt, daß die von 


am gemachten Vorwürfe ungerechtfertigt sind, und hat diese dementsprechend 
fo dem Ausdruck des Bedauerns zurückgenommen. 


Es werden 22 neue Mitglieder aufgenommen, 44 vorgeschlagen. 


* ; Sn. : : 
= Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
A 
2136. Schaposchnikoff, W. Allgemeine Technologie der Faser- und Farbstoffe. 
2 2., neubearb. u. erw. Aufl. (Russisch). Moskau-Kiew 1926. 
2492. Thoms, Hermann. Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. 
$ VI. Band, ı. Hälfte: Arzneimittel. Berlin-Wien 1927. 


. Hale, William J. A survey of American chemistry. Vol. I: r. July 1925—ı. July 
| : 1926. New York 1926. 


2652. Festschrift zur Vierteljahrhundertfeier des Vereins für Wasser- 
Lufthygiene. Berlin 1927. 
Besonders weist der Vorsitzende auf die folgende neuerschienene Ver- 
öffentlichung der Gesellschaft hin: 


Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie. 8. Aufl. 
Wasserstoff. Berlin 1927. 


y 
e 


, Boden- und 


System-Nummer 2: 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 

2 J. Houben, Walter Fischer: Über die Kern-Kondensation von Phenolen und 
7 Phenoläthern mit Nitrilen zu Phenol- und Phenoläther-ketimiden und -ketonen, 
I.: Synthesen mit Anisol, o-Brom-anisol, Phenetol, p- und o-Kresyläther und 


$ Veratrol. — Vorgetragen von Hrn. J. Houben. 
2. Erich Schröer: Über das Verhalten wäßriger Salzlösungen im kritischen Zustand. 
+ — Vorgetragen vom Verfasser. 
= Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
k W. Schlenk. : F. Mylius. 
S 


1) Prot. der Generalversammlung vom 30. April 1927, B. 60, 136 (A) [1927]. 


= Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
h Druck: A. W. Schade, Berlin N. 39. 
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— Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 12. Oktober. 


Sitzung vom 18. Juli 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


ı Nachdem das Protokoll der Sitzung vom 20. Juni 1927 genehmigt ist, 
yegrüßt der Vorsitzende den auswärtigen Vizepräsidenten Hrn. A. Wohl 
Danzig) und verliest sodann den nachstehenden, von Hrn. C. Neuberg zur 
Verfügung gestellten Nachruf: 


„Am 5. Juli d. J. verschied nach einem an Arbeit und Erfolgen un- 
ewöhnlich reichen Leben der Geheime Hofrat Professor Dr. 


| ALBRECHT KOSSEL 

n Heidelberg. 

| Der verstorbene große Gelehrte ist am I6. September 1853 in Rostock 
'seboren, wo sein Vater Konsul war. Hier absolvierte er auch das Gymnasium, 
‚las er im Jahre 1872 verließ. Er studierte dann hauptsächlich in Straßburg 
‚inter Leitung von Hoppe-Seyler, dessen Assistent er in den Jahren 
\1877—81 gewesen ist. Im selben Jahre habilitierte er sich in Straßburg, um 
m Jahre 1883 einem Rufe als Abteilungs-Vorsteher an dem Berliner Physio- 
‚ogischen Universitäts-Institut zu folgen. In dieser Stelle wurde er 1887 
„um außerordentlichen Professor befördert. 1895 nahm er die ordentliche 
Professur der Physiologie in Marburg an und vertauschte dieses Amt im 
lahre 1901 mit demselben Wirkungskreise in Heidelberg. Daselbst leitete 
¿t bis zu seiner 1923 erfolgten Emeritierung das Physiologische Institut. 
Nach seinem Ausscheiden arbeitete er bis zu den letzten Tagen seines Daseins 
n dem für ihn gegründeten Institut für Eiweiß-Forschung zu Heidelberg. 


| SeineGattin, die Tochter des bekannten Sanskrit-Forschers Holtzmann, 
st ihm 1913 im Tode vorausgegangen. Von seinen Kindern ist sein Sohn 
Walter, der jetzt als Professor der Physik in Kiel wirkt, in jungen Jahren 
»ekannt geworden. 

= ÅA. Kossel nahm, von Hoppe-Seyler angeregt, die in dessen Institut 
yegonnenen Arbeiten von Miescher über die Chemie des Zellkerns auf. 
\uf diesem Gebiete ist ihm unvergänglicher Lorbeer beschieden gewesen. 
große Erkenntnis, die wir seinen Arbeiten verdanken, war die Fest- 
ung, daß — entgegen früheren Meinungen — die Purinkörper sich nicht 
den gewöhnlichen Proteinen ableiten, sondern von den Nucleinen. Durch 
erste einschlägige Arbeit aus dem Jahre 1879 enthüllte Kossel den Zu- 
amenhang zwischen Nuclein- und Purin-Stoffwechsel. In schneller Folge 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LX. í A 14 


160 
brachte die Erforschung der Nucleine, bzw. der mit ihrem Protein-Teil ver- 
bundenen, von Kossel sò bezeichneten, prosthetischen Gruppe die Entdeckung 
vieler, auch für den Chemiker bedeutsamen Stoffe. So-wurde 1885 das Adenin, 
1893 -das-Ihymin, 1894 das Cytosin--(beide gemeinsam mit A. Neumann) 
und Igoo das Uracil (von A. Ascoli) aufgefunden. 1888 glückte Kossel 
die Charakterisierung des Theophyllins unter den Xanthinkörpern des Tee- 
Extraktes und zugleich die Methylierung von Kaffein. 


Gleichfalls an Mieschers unvollständig gebliebene Untersuchunger 
knüpfen die großartigen Arbeiten Kossels über die Chemie der Eiweißkörper 
an. In den Spermatozoen finden sich Proteine besonderen Gepräges, die 
Protamine, so genannt wegen ihrer verhältnismäßig einfachen Struktur. 
Kossel stellte fest, daß -die Zahl der am Aufbau der Protamine beteiligten 
Amino-säuren wesentlich kleiner als bei den übrigen Eiweißstoffen ist, und 
daß unter den Spaltungsprodukten der Protamine die basischen Bestandteile 
überwiegen. Unter diesen fand er 1890 das Histidin auf. In Verfolg dieser 
Entdeckung hat Kossel noch heute mustergültige Verfahren zur Trennung 
der Diamino-säuren (Arginin, Lysin und Histidin) geschaffen und zugleich 
Methoden angegeben, diese bis dahin schwer zugänglichen, bedeutsamen 
Naturstoffe in bequemer Weise zu gewinnen. Noch vor kurzer Zeit hat 
Kossel ein Verfahren zur raschen Bereitung von Arginin beschrieben. Die 
Untersuchungen über die Protamine, namentlich solche mit Clupein, Salmin 
und Sturin, sind grundlegend für die Klassifizierung der Eiweißkörper ge- 
worden. Als den Proteinen: verwändt erkannte Kössel die Histone, charak- 
teristische Komplexe der Nücleoproteide aus bestimmten Blutbestandteilen 
und Spermatozoen einzelner Tiere. Gedacht sei auch der Verdienste Kossels 
um die Erforschung der Kohlenhydrat- Gruppe, die in den Nucleinsäuren 
enthalten ist. 


In das Gebiet der Ferment-Chemie führten Kossel die notwendig ge- 
wordenen Untersuchungen über den proteolytischen Abbau der erwähnten 
einfachen Eiweißarten, und besonderes Interesse beansprucht die in seinem 
Laboratorium erfolgte Entdeckung der Arginase, jenes Enzyms, durch das 
Arginin zu Ornithin und Harnstoff hydrolysiert wird. 


Seit dem Jahre 1895 hat Kossel die von F. Hoppe-Seyler begründete 
„Zeitschrift für physiologische Chemie“ herausgegeben, deren 21. bis 168. Band 
unter seiner Redaktion erschienen ist. 


Einer Lebensarbeit von solch seltenem Reichtum sind auch äußere 
Anerkennungen in hohem Maße zuteil geworden. Kossel ist einer der ersten 
Träger des Nobel-Preises für Medizin gewesen, der ihm im Jahre Igıo für 
seine Untersuchungen über die Chemie des Zellkerns verliehen worden ist. 
Nicht weniger als 6 Universitäten haben ihn, der von Hause aus Arzt war, 
zum Ehrendoktor ernannt, darunter allein 4 englische Hochschulen. Einer 
Reihe gelehrter Gesellschaften hat Kossel als hervorragendes Mitglied an- 
gehört,“ 


Die Anwesenden erheben sich zu Ehren des Verstorbenen von ihren 
Sitzen. } 


Bei der 9. Hauptversammlung der Ernst-Ludwig-Hochschul-Ge- 
sellschaft, die am 25. Juni in Darmstadt abgehalten wurde, vertrat Hr. 
R. Anschütz (Darmstadt) die Gesellschaft. 


I6I 
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An der am I. Juli in Berlin veranstalteten 50-Jahrfeier des Reichs- 
atentamtes nahm Hr.W. Marckwald als Vertreter des Vorstandes teil. 


Hrn. A. Pictet (Genf) hat der Präsident zum 70. Geburtstage (12. Juli) 
legraphische Glückwünsche übersandt. 


Am 13. Juli feierte der hochverdiente Schatzmeister der Gesellschaft, 
t. F. Oppenheim, seinen 75. Geburtstag. Der Präsident überreichte 
m Jubilar im Namen des Vorstandes die Hofmann-Medaille in Silber 
ıd hielt dabei folgende Ansprache: 


„Allverehrter Herr Jubilar! 


Es ist für mich eine ganz besondere Freude, heute im Namen der 
eutschen Chemischen Gesellschaft zu Ihnen sprechen zu dürfen; denn 
les, was ich Ihnen jetzt zu sagen habe, kommt mir so recht von Herzen. 


Es gibt Männer, welche wir bewundern, und solche, die wir verehren. 
echt selten sind aber die Menschen, die wir in gleichem Maße bewundern 
ıd verehren müssen; zu diesen gehören Sie, Herr Geheimrat Oppenheim. 


Was unsere Bewunderung für Sie begründet, das ist heute schon mehr- 
ch ausgesprochen worden: es ist Ihre hervorragende Leistung als Orga- 
sator und Führer in der chemischen Industrie. Viel schwerer ist es, in 
enigen Worten zu sagen, weshalb wir Sie so hoch verehren; denn hier be- 
immt nicht einzelnes. Unsere Verehrung gilt vielmehr dem ganzen Manne 
it der feinen Harmonie aller Charakterzüge, dem Manne, in welchem sich 
les Menschentum verkörpert. Was davon in unserem Kreis sich þe- 
nders häufig offenbart, das ist die ruhige, objektive und gütige Art, in 
elcher Sie Menschen und Dinge beurteilen; es ist Ihre völlige Selbstlosig- 
it im Handeln, die frei von jeglicher Eitelkeit Ihre eigene Person stets in 
n Hintergrund stellt; und es ist die ernste Hingabe an jede Sache, in 
ren Dienst sie sich gestellt haben. Durch Ihre hohe Gabe der Urteils- 
higkeit ebenso wie durch die zuletzt genannten Vorzüge haben Sie in 
ngen Jahren — zuerst als Mitglied des Verwaltungs-Ausschusses und dann 
er I5 Jahre als Schatzmeister — sich so große Verdienste um die Deutsche 
nemische Gesellschaft erworben, daß wir niemals vermögen, unsere Dankes- 
huld abzutragen. Ein Dankeszeichen Ihnen darzubieten, sei uns aber 
laubt, und so überreiche ich Ihnen im Auftrag unserer Gesellschaft eine 
. W. v. Hofmann-Denkmünze in Silber, wie sie heute zum ersten Mal 
tliehen wird. Die Vorderseite trägt die Züge Hofmanns, des geistigen 
aters unserer Gesellschaft. Die Rückseite trägt die Prägung: 

„Die Deutsche Chemische Gesellschaft 
ihrem langjährigen Schatzmeister Dr. Franz Oppenheim 
in Dankbarkeit zum 13. Juli 1927“. 


Nehmen Sie diesen Ausdruck des Dankes freundlich entgegen, ebenso 
ie die allerherzlichsten Glückwünsche zum heutigen Tag!“ 


Hr. F. Oppenheim hat dem Vorstand seinen Dank durch nachstehen- 
>s Schreiben zum Ausdruck gebracht: 


„Hochgeehrte Herren!“ 

„Sie haben mich durch die Ehrungen, die Sie mir zu meinem 75. Geburts- 
ge erwiesen haben, tief beschämt, aber auch herzlich erfreut. Ich habe 
; wohl zu würdigen gewußt, daß Sie, sehr geehrte Herren, einen Teil Ihrer 
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kostbaren’ Zeit geopfert haben, um’ mir persönlich zu meinem Geburtstage 
zu gratulieren. Was soll ich aber nun zu ‘der Ehrung sagen, die Sie- mi 
durch, Überreichung der A. W. v. Hofmann-Medaille erwiesen haben, de 
höchsten Auszeichnung, die ich mir für einen Chemiker. denken, kann! ‚Sit 
ist mir auch eine unvergeßliche Erinnerung an die Zeit, als A.W.v. Hof 
mann im Jahre 1882 in der unter meiner Leitung stehenden Fabrik de 
Aktien-Gesellschaft für Anilin-Fabrikation in en die ‚Arbeiteı 
über Cumidin ausführte. tt De 


Mit dem Ausdruck meines aufrichifeR Dankes verbleibe ich 
Ihr sehr ergebener 
“F Oppenheim.“ 


Es werden 44 neue Mitglieder aufgenommen, ee vorgeschlagen. 
Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: = 2.2 


-2659. Fourneau, Ernest, Heilinittel der organischen Chemie und ihre Herstellun; 
3 Ins Deutsche übertragen von Michael Tennenbaum.! Braunschweig 1927. 
"2653. Haber, Fritz, Aus Leben und Beruf. Aufsätze—Reden—- Vorträge. Berlin 192 


tr 
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2658. Kekule, A, Experimentalchemie, vorgetragen von v. Liebig. 1848. 


2656. New York Public Library, Selenium. A list of references 1817—1925.. con 
piled by Marion Foster Doty. New York 1927. 


+ 


2655. Noyes, William Albert, Organic chemistty. New York 1926 


Shi 


2657. Trümpener, Egon, Mineralogisches vom. Kalk. Berlin 1927. = 


2386. Pfeiffer, Paul, Organische Molekülv erbindungen. 2. ueubearbeitete Aufl, Stat 
gart 1927. i 


r a DE» 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 


1. F. Paneth, K. Peters, P. Günther: Über eine Methode zum Nachweis ‘kleins 
f Helium-Mengen und einige damit ausgeführte Paa: — Be 
von. Hrn. F. Paneth, PR 


F. Paneth, K. Peters, H. Gehlen: Über den Helium-Gehalt deittscher Bag 


N 


Quellen, — Vorgetragen von Hrn. K. Peters. pr ‚USRBTIDSGR MIVA 
3. E. Tiede: Über phosphorescenz-fähiges Aluminiumnittid (nach Versuchen von’ H 
Karl Sensse). — Vorgetragen von Hrn. E. Tiede. 
4. E. Tiede: Vorführung einer Ultraviolett-Bogenlampe. — Vorgetragen vom Verfas: 
Der Vorsitzende: Iyesieail : Der ‚Schriftführer: 
W. Schlenk. he a RTV PES 


Printed in Germauy.. Alle Rechte orhehalteni), o ‚die der ee 
Druck: A. W. Schade, Berlin N.39. `’ 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


1927, Nr. 10. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 9. November 


Auswärtige Sitzung in Frankfurt a. M. 
am 1. Oktober 1927. 


Vorsitzender: Hr. A.Wohl, Vizepräsident. 


- Mit einem kurzen Hinweis auf die besondere Bedeutung dieser aus- 
"wärtigen Tagung der Deutschen Chemischen Gesellschaft eröffnet der Vor- 
. sitzende die außerordentlich gut besuchte Sitzung und erteilt das Wort 
zunächst Hrn. v. Braun, der die Versammlung im Namen der Südwest- 
deutschen Chemie-Dozenten in Frankfurt a. M. begrüßt. Dann erhält 
das Wort Hr. P. Duden zu der Gedenkrede auf Carl Graebe; er schließt 
‘ sie, indem er im Auftrage der Frau Geheimrat Graebe als Geschenk 
an die Deutsche Chemische Gesellschaft Carl Graebes überaus wohlgelungenes 
- Bildnis übereignet. Im Anschluß an seine Worte feiert Hr. Amé Pictet 
i im Auftrage der Universität Genf, an der Carl Graebe so fruchtbar gewirkt 
hat, das Andenken des Lehrers und Freundes und den tiefgreifenden Einfluß, 
den der deutsche Meister auf die Entwicklung der chemischen Wissenschaft 
in Genf ausgeübt hat. 

Der Vorsitzende antwortete: ‚Ich danke Hrn. Duden für die schöne 
Gedenkrede, in der er ein überaus klares und fesselndes Bild dieses menschlich 
und wissenschaftlich so reich gesegneten Lebens entworfen hat. Der starke 
‚Beifall der Versammlung hat gezeigt, wie Sie von Herz zu Herzen gesprochen 

haben. Ich danke ferner Hrn. Amé Pictet für die warmherzigen Gedenk- 
“worte, die er im Namen der Universität Genf dem Gefeierten widmete. Nicht 
zum wenigsten aber hat die Deutsche Chemische Gesellschaft Frau 
Geheimrat Graebe zu danken für das schöne Bild, das in reichem 
| Blumenschmuck vor uns steht. Ist doch der Chemiker noch mehr als andere 
bestrebt, was. ihn bewegt, nicht nur in Worten, sondern in greifbaren 
| Eindrücken auf sich wirken zu lassen, und so wird dieses Bild im Hof- 
mann- Hause, umgeben von den anderen Führern unserer Wissenschaft, 
noch Generationen dankbarer Fachgenossen das Andenken gegenwärtig 
halten an den Meister, den wir Hente. feiern.“ 
= Nach einer kurzen Pause erteilt der Vorsitzende das Wort Hrn. Hans 
Fischer zu dem zusammenfassenden Vortrage „Über Porphyrine und 
ihre Synthesen‘. 
i Die Versammlung dankt dem Vortragenden durch lebhaften Beifall, 
und der Vorsitzende schließt die Sitzung mit folgenden Worten: 
; „Wir alle wissen, welche Summe von experimenteller Arbeit, scharf- 
niger Kritik und Ceila oft erforderlich ist, um in dem komplizierten 
u der organischen Verbindungen auch nur eine Stelle sicher festzulegen, 
er zwei Atome sich binden, und hier haben wir den Herrn Vortragenden 
Methyl und Äthyl und Carboxyl an die Pyrrol-Kerne verteilen und diese 
ne auseinandernehmen und zusammenfügen sehen mit der Leichtigkeit 
ünstlers, der auf der Bühne die bunten Bälle durcheinanderwirft. Wir 


ichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LX. A 15 


164 LOZEN 


haben mit lebhafter Anteilnahme den Weg seiner Synthesen verfolgt und : 
uns mit ihm gefreut, daß die Ameisensäure so liebenswürdig war, gerade Ri 
dahin zu gehen, wo sie für die Synthese gebraucht wird. Man wurde an den 
berühmten Vortrag Emil Fischers ‚Über Synthesen in der Zuckergruppe“ 
erinnert, der vom Glück des Chemikers spricht, der von entgegengesetzten 
Punkten seinen Stollen durch den Gebirgsstock treibt und im Innern, sei 
es auch nach einigen Zickzackzügen, die Verbindung findet. Wir alle haben 
aufs stärkste empfunden, wie sich auch hier Glück und Verdienst verkettet 
haben, und dabei hat uns der Herr Vortragende in seiner schlichten Art 
nur von seinem rein chemischen Tun gesprochen. Wir aber wissen, daß 
hinter diesen chemischen Arbeiten die große Frage vom Leben steht, und 
daß es den ersten Schritt und die erste Voraussetzung für biologische Klärung 
bedeutet, wenn das Wesen des Stoffes geklärt wird, an dem sich die Vor- 
gänge des Lebens vollziehen.“ 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
A.Wohl. H.Leuchs. 


Sitzung vom 17. Oktober 1927. 


Vorsitzender: Hr.W. Schlenk, Präsident. 

Das Protokoll der Sitzung vom I8. Juli 1927 wird genehmigt. Hierauf 
begrüßt der Präsident Se. Exzellenz Prof. Dr.W. N. Nagai (Tokio), sowie 
die zahlreich erschienenen Mitglieder der Deutschen Pharmazeutischen 
Gesellschaft (s. S. 167). 
Der Präsident gibt sodann dem tiefen Bedauern über das in Stockholm 
erfolgte Ableben unseres Ehrenmitgliedes 


S. A. ARRHENIUS 


EI PT A Ta T ats A 


Ausdruck. 

Durch Verlesung des Protokolls über die Sitzung vom 23. Januar I905 
in welcher sich unsere Gesellschaft selbst ehrte, indem sie Svante 
Arrhenius zum Ehrenmitglied ernannte, knüpft der Präsident ein Band 
der Erinnerung an den Heimgegangenen. Eine eingehende Würdigung des 
Lebens und Schaffens des Verstorbenen wird später als Nekrolog in den 
„Berichten“ erscheinen. - 

Hr. H. v. Euler hat im Namen des Vorstandes an der Bahre des Ent- 
schlafenen einen Kranz niedergelgt. i 

Der Präsident gibt sodann Kenntnis vom Tode unseres Mitgliedes 


DR. HERMANN KAST. 


% 
Er verliest folgenden, von Hrn. Lenze geschriebenen Nachruf: ; 
3 


„Am 9. September starb in Schruns i. Vorarlberg auf einer Erholungs- 
reise plötzlich und unerwartet infolge Herzlähmung der Oberregierungsrat 
Professor Dr. Hermann Kast. 

Mit Kast ist einer der bekanntesten und besten Sprengstoff-Chemike 
aus dem Leben geschieden. 

Er wurde als Sohn des Kaufmanns und Mitinhabers der Farbenfabrik 
Kast & Ehinger, Michael Kast, in Stuttgart am 29. Juli 1869 gebore 
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Jach Absolvierung des Realgymnasiums in Stuttgart widmete er sich dem 
tudium der Naturwissenschaften, insbesondere der Chemie, in seiner Heimat- 
tadt, sowie in München und Berlin. Nach seiner Promotion in Berlin war 
r kurze Zeit als Assistent im Hygienischen Institut in Hamburg tätig. Von 
ort übersiedelte er nach Spandau, wo er nach kurzer Tätigkeit bei der 
öniglichen Pulverfabrik im Jahre 1898 eine Chemikerstelle beim Militär- 
ersuchsamt übernahm. 

Hier am Militärversuchsamt entfaltete er im Dienste der Heeresver- 
valtung eine rege Tätigkeit zunächst als Assistent und danach als Mitglied 
les Amtes. Später bekleidete er die Stelle eines Abteilungsvorstandes bei 
ler Chemisch-technischen Reichsanstalt. 

Seine Arbeiten, die fast ausschließlich auf dem Gebiet der Spreng- und 
‚ündstoffe liegen, sind in seiner ‚Anleitung zur chemischen und physikalischen 
Intersuchung der Spreng- und Zündstoffe‘“ und in seinem ausgezeichneten, 
m Jahre 1921 erschienenen Handbuch ‚Spreng- und Zündstoffe‘, sowie in 
einen zahlreichen Veröffentlichungen, die in der Hauptsache in der Zeit- 
chrift für das gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen, des weiteren in der 
zeitschrift für angewandte Chemie, Zeitschrift für Elektrochemie u. a. er- 
chienen sind, zum großen Teil niedergelegt. 

Durch seine Arbeiten hat er sich vor allem große Verdienste um die 
“ntwicklung und das Ansehen des Militärversuchsamts und der Chemisch- 
echnischen Reichsanstalt erworben. Sehr geschätzt war seine Mitarbeit 
ei allen behördlichen Stellen, die auf dem Gebiet der Sprengstoffe arbeiten, 
ind auch bei der deutschen Sprengstoff-Industrie. Durch die Arbeiten von 
Kast ist die Verbesserung und Vervollkommnung der Methoden zur Unter- 
suchung von Sprengstoffen sehr gefördert worden. Daneben trugen wert- 
zolle Abhandlungen theoretischer Art über die Explosions-Temperatur und 
lie Zersetzung der Sprengstoffe, über die Brisanz und ihre Berechnung, 
iber die Bewertung der Sprengstoffe nach ihrer maximalen Arbeitsleistung 
1. a. wesentlich dazu bei, die Kenntnis über die Natur unserer militärischen 
ınd Bergbau-Sprengstoffe zu vertiefen. 

Besondere Erwähnung verdienen die erfolgreichen Arbeiten und die 
Vorschläge, die von ihm während des Krieges zur Verbesserung unserer 
Sprengmunition und für die Einführung von Ersatz-Sprengstoffen gemacht 
worden sind, dann die Arbeiten zur Aufklärung der Ursache des Oppauer 
xplosions-Unglücks (21. September 1921). Als Sprengstoff-Chemiker er- 
reute sich Kast bei den Fachgelehrten des In- und Auslandes eines ausge- 
:eichneten Rufes.“ 

Die Anwesenden erheben sich zu Ehren der Verstorbenen von ihren 
Sitzen. 


Am T9. Juli 1927 feierte Hr. E. Bamberger (Zürich) seinen 70. Ge- 
Jurtstag, aus welchem Anlaß ihm durch Hrn. R. Kühn (Zürich) die 
olgende, von Hrn. R. Willstätter verfaßte Adresse überreicht wurde: 


Herrn 
Professor Doktor 
Eugen Bamberger 
zum 70. Geburtstag 
am I9. Juli 
1927 
Die Deutsche Chemische Gesellschaft. 
IN. Ne 
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Hochverehrter Herr Jubilar! 


An Ihrem 70. Geburtstag begrüßt Sie die Deutsche Chemische Gesellschaft mit den 
herzlichsten Glückwünschen. In dankbarer Erinnerung sind die Verdienste lebendig 
die Sie sich um die organische Chemie und um unsere Gesellschaft durch Ihr Wirken 
als Forscher und Lehrer erworben haben. Gibt es doch kaum ein Gebiet Ihrer vielseitigen 
und bedeutenden Forschertätigkeit, dessen Ergebnisse nicht unsere ‚Berichte‘‘ be 
reichert hätten. Sie sind niedergelegt in Hunderten von Abhandlungen über hochmole 
kulare Kohlenwasserstoffe, über Imidazole, über Hydroderivate der Naphthalinreihe 
und über die Theorie sechsgliedriger Ringsysteme, über Nitroso-benzole und Arylhydroxyl- 
amine, über Diazoverbindungen, über Chinole u. a. Allein die Kapitel-Überschriften 
Ihres Werkes würden mehrere Seiten füllen. i 

Den Grund zu Ihrer Ausbildung hatten Sie in der Schule Rammelsbergs und im 
Laboratorium Liebermanns gelegt, aber entscheidend für Ihre Entwicklung war Ihr 
Eintritt in das Laboratorium Adolf von Baeyers, wo Sie sich, achtundzwanzigjährig 
mit Ihrer Arbeit „Über das Reten“ habilitierten. Sieben Jahre später wurde für Sie 
an der Universität München eine außerordentliche Professur für organische Chemie 
geschaffen, die auf die Ausbildung zahlreicher junger Chemiker großen Einfluß gewann. 
Als Sie im Jahre 1893 einem Rufe als Nachfolger von A. Hantzsch an die Eidgenössische 
Technische Hochschule folgten, hätte keiner von Ihren Freunden an der Münchener 
Universität Ihren Abschied von Deutschland für dauernd gehalten. Aber es ist in vielen 
Fällen den deutschen Hochschulen nicht gelungen, unsere verdienstvollen Landsleute 
rechtzeitig aus dem Nachbarland zurückzugewinnen. In der selbständigen, großen 
Stellung in Zürich erreichte Ihr Wirken seinen Höhepunkt. Aber leider waren die An 
forderungen, die damals die Polytechnische Schule an die Betätigung ihrer Lehrer stellte, 
so hoch, daß sie im Verein mit der gewaltigen Entfaltung Ihrer wissenschaftlichen Tätig 
keit Menschenkraft überstiegen. Mit tiefem Mitgefühl erinnern wir uns, daß Sie Ihre 
durch Überanstrengung erschütterte Gesundheit nicht zurückgewannen und sich genötigt 
sahen, im Jahre 1905 auf das Lehramt zu verzichten, das Sie glänzend versehen hatten 
Zu keiner Zeit seit Ihrer Pensionierung — welche Schwierigkeiten auch zu überwinden 
waren — haben Sie, den in der Liebe zur Wissenschaft niemand übertroffen hat, auf- 
gehört, alles und das Letzte an Kräften für wissenschaftliche Arbeit zu opfern, unermüd- 
lich die Ernten überreicher früherer Arbeitsjahre bergend. Mit gleicher Treue hielten 
Sie, so lange im Ausland lebend, am Deutschtum fest, in einer Zeit, in der es Opferwilligkeit 
und Mut forderte, sich im Ausland zum Deutschtum zu bekennen. 

Mögen Sie sich immer an der Hochschätzung Ihrer Fachgenossen, an der Verehrung 
Ihrer Schüler, am Rückblick auf den reichen Inhalt Ihrer Forschertätigkeit, auf so vi 
schöne Entdeckungen, die Ihnen gelungen sind, freuen, möge ein glücklicher Lebensabend! 
Ihnen beschieden sein. 


Berlin, den 19. Juli 1927 
Die Deutsche Chemische Gesellschaft 


F. Mylius W.Schlenk H. Leuchs 
Schriftführer Präsident Schriftführer 


Hrn. E. ter Meer (Uerdingen) wurden am I. August -I927 anläßlich 
der Feier seines 75. Geburtstages, verbunden mit dem 50-jährigen 
Fabrikjubiläum, seitens des Präsidenten telegraphische Glückwünsche 
übermittelt. 

Der 46. Hauptversammlung der Society of Chemical Industry 
in Edinburgh vom 5. bis 8. Juli 1927 wohnte Hr. K. H. Meyer (Ludwigs 
hafen) als Vertreter des Vorstandes bei. 

Auf der 108. Jahresversammlung der Schweizerischen Natu 
forschenden Gesellschaft, die in Basel vom I. bis 4. September IQ 
stattfand, vertrat Hr. R. Schwarz (Freiburg) die Gesellschaft. 


E Der Vorsitzende weist auf die im Saale aufgestellte, wohlgelungene 
Zopie des Knorr-Bildes von Schulte im Hofe hin und spricht dem Stifter, 
Irn. H. Hörlein (Elberfeld), den Dank der Gesellschaft aus. 


Der Schriftführer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug aus 
lem Protokoll der Vorstandssitzung von 25. Juni 1927. 


Hr. W. Tschelinzeff (Saratow) macht Mitteilung von der kürzlich 
n Saratow erfolgten Gründung einer Chemischen Gesellschaft und 
ibermittelt deren Grüße. Der Präsident dankt und wünscht der jungen 
schwester-Gesellschaft reichen Erfolg. 


Im Jahre 1928 wird in Saratow ein chemischer Kongreß abgehalten 
werden, zu welchem Hr.W.Tschelinzeff die Mitglieder der Deutschen 
-hemischen Gesellschaft einladet. 


Es werden 53 neue Mitglieder aufgenommen, 46 vorgeschlagen. 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 

440. Landolt-Börnstein. Physikalisch-chemische Tabellen. 5., umgearb. und 
verm. Aufl. 1. Erg.-Bd., herausgeg. von Walther A. Roth und Karl Scheel. 
Berlin 1927. 

528. Loew, Oskar. Der Kalkbedarf von Mensch und Tier. 4., verb. und erg. Aufl. 
München 1927. 

2667. Luhmann, E. Kakao und Schokolade. 2. Aufl., bearb. von Heinrich Fincke. 
Leipzig 1927. 

2678. Tschelinzeff, W. Kontakt-katalytische Prozesse im Gebiete der organi- 
schen Verbindungen und ihre Verwendung in der Technik (russ.). 1927. 


Besonders weist der Vorsitzende auf die folgende neuerschienene Ver- 
iffentlichung der Gesellschaft hin: 


3eilsteins Handbuch der Organischen Chemie. 4. Aufl., 10. Band: Isocyclische Oxy- 
carbonsäuren und Oxo-carbonsäuren. erlin 1927. 


Begrüßung von Professor Dr. W. N. Nagai. 


Die Anwesenheit von Hrn. W. N. Nagai aus Tokio in Berlin gab der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft Veranlassung, ihn in besonderer Sitzung 
‚u begrüßen und ihm in Anerkennung seiner großen Verdienste um die Ent- 
vicklung der Chemie und Pharmazie in Japan eine nach der Schaperschen 
edaille angefertigte große Hofmann-Plakette zu verleihen. Zu der Sitzung 
var die Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft eingeladen. 


= Der Vorsitzende Hr. Schlenk heißt Hrn. Nagai als den Krystallisations- 
ern dieser Sitzung auf das herzlichste willkommen und bittet Hrn. Lepsius, 
ber seine Erinnerungen aus der Studienzeit Nagais in Berlin zu berichten: 
Es ist eine bekannte Tatsache, sagt dieser, daß die Errichtung des 
Jeutschen Reiches im Jahre 1871 eine mächtige Wandlung in der Weltgeltung 
nsres Volkes herbeigeführt hat. Nicht nur in politischer, auch in wirtschaft- 
cher Beziehung ist diese Wandlung von größter Bedeutung gewesen. Man 
kannte, daß die kriegerischen Erfolge Deutschlands seinem hohen Kultur- 
stande zu danken seien, daß, wie man sagte, der deutsche Schulmeister 
n Krieg gewonnen habe. 

Staaten, die bis dahin der europäischen Kultur fern gestanden hatten, 
n daraus ihre Lehre; und auch der junge Kaiser von Japan, Mutsu hito, 
rt mit 18 Jahren im Jahre 1869 nach Beendigung des Bürgerkrieges in den 
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Besitz der Macht gelangt war, konnte sich dieser Erkenntnis nicht entziehen. 
Sie reifte in ihm den Entschluß, die Kulturzustände seines Landes nach euro- 
päischem Muster und unter Bevorzugung der deutschen Lehrmethoden um- 
zugestalten. 

Niemals ist wohl in der Weltgeschichte ein Kulturprogramm von solcher 
Kühnheit aufgestellt und mit einer solchen Großzügigkeit durchgeführt 
worden. Es bestand darin, daß bedeutende deutsche Fachgelehrte aus alle 
wichtigen Wissensgebieten für zehn Jahre nach Japan berufen wurden, um 
den Studierenden, die zu diesem Zwecke die deutsche Sprache erlernten, 
ihre Wissenschaften zu lehren. Gleichzeitig aber wurden begabte und tüchtig 
junge Japaner nach Deutschland entsandt, um dort diese Wissenschaften 
in ihrer neuesten Entwicklungsstufe in sich aufzunehmen und nach Ablauf 
dieser Zeit in Japan selbst als Lehrer aufzutreten. 


Zu den für die Entsendung nach Deutschland Auserwählten gehörte 
Nagajosi Nagai. Im Alter von 27 Jahren kam er 1871 nach Berlin und ver- 
ließ es nach 13 Jahren mit dem Bewußtsein, nun in Japan als Lehrer iz 
Chemie mit Erfolg wirken zu können. 


; 

Am 8. August 1844 als Sohn eines Arztes geboren, besuchte er von 
seinem 5. bis Io. Jahre die Volksschule, widmete sich dann fünf Jahre dem 
Studium der Lehre des Konfuzius und besuchte weitere fünf Jahre die hol- 
ländische medizinische Akademie in Nagasaki, um schließlich seine ärztliche 
Ausbildung durch ein zweijähriges Studium an der Akademie zu Tokio zw 
vollenden. 


An der Berliner Hochschule glänzten damals Sterne ersten Ranges, wie 
der Philosoph Eduard Zeller, Hermann Helmholtz, der Philosoph und 
Physiker, der Botaniker und Direktor des botanischen Gartens Alexander 
Braun, der Begründer der Bakteriologie Robert Koch, die Nagai zu seinen 
Lehrern erwählte. Die Chemie aber, auf die sich seine Lernbegierde koni 
zentrierte, war vertreten durch A. W. Hofmann, Ferdinand Tiemann 
und Hermann Wichelhaus, in denen er nicht nur bedeutende Lehrer, 
sondern bald auch väterliche Freunde verehren durfte. 

Die liebenswürdigen Eigenschaften Nagais, die ein jeder empfand, der 
ihm nahe trat, erwarben ihm auch bald die Zuneigung — es ist jetzt fast ein 
halbes Jahrhundert her — des damaligen Kreises von Schülern und Assistenten 
Hofmanns, denen er bis in sein hohes Alter ein treuer Freund geblieben ist. 
Ich habe damals ein Jahr lang mit Nagai im Privatlaboratorium Hof- 
manns gearbeitet, eine Zeit, die ich zu meinen angenehmsten Erinne- 
rungen rechne. N 

Zu diesem Kreise gehörten vor allem Wilhelm Will, zuerst Hofman 
Vorlesungsassistent, dann Unterrichtsassistent in der anorganischen Analyse, 
der spätere Sprengstoff-Chemiker, die Privatassistenten Hofmanns, Car 
Schotten, der später zum Patentamt, und Franz Mylius, der zur Physt 
kalisch-technischen Reichsanstalt übertrat, der Rheinländer Walthei 
Wolff, der in Elberfeld eine Naphthol-Fabrik errichtete, Albert Heineck: 
der Leiter der Königl. Porzellanmanufaktur, Carl Reimer, später in di J 
Kaliindustrie tätig, und mancher andere, von denen nur noch wenige unt 
uns weilen. 

Nachdem Nagai den allgemeinen Studiengang beendet, wurde er Mit 
arbeiter von Ferdinand Tiemann, Hofmanns Schwager, der als Unti 
richtsassistent im sog. Anorganischen Saal arbeitete. 


i 
1927. A 169 
Tiemann hatte damals die erste Staffel der Ruhmesleiter bereits er- 
lommen, auf der er zur Meisterschaft in der Enträtselung unbekannter 
flanzenstoffe emporsteigen sollte. Schon 1873 hatte er mit Wilhelm 
Jaarmann die Untersuchung über den Cambialsaft der Coniferen auf- 
renommen. Die Entdeckung des Vanillins durch Oxydation des Coniferin- 
Ikohols führte zu einer inländischen Fabrikation dieser bis dahin nur in 
ler tropischen Vanille-Schote gefundenen Substanz, aber bald gelang es Tie- 
nann, ihre Konstitution zu erforschen und ihre Synthese aus den Produkten 
les Steinkohlenteers zu bewerkstelligen. Sie gab Veranlassung zur Durch- 
orschung der ganzen, von Tiemann als Coniferylreihe zusammengefaßten 
stuppe von Benzolderivaten, in denen sich der Kohlenwasserstoffrest zu 
len beiden oxydischen Seitenketten in Meta- und Parastellung befindet, die 
uch in der Natur vielfach angetroffen werden. 


Zu dieser Gruppe schien auch das Eugenol, der wirksame Bestandteil 
les Nelkenöls, zu gehören. Die Untersuchung dieses wohlriechenden Stoffes 
(berließ Tiemann seinem Schüler und Mitarbeiter Nagai, der die Resultate 
n unsern Berichten veröffentlichte, die zugleich den Inhalt seiner im Dezember 
881 erschienenen Doktor-Dissertation bildet. 

Durch die Untersuchung Nagais wurde bestätigt, daß das Eugenol und 
eine Abkömmlinge ebenfalls jener Reihe angehören, da es durch Oxydation 
a Vanillin und Vanillinsäure übergeführt werden konnte: 


OH OH OH 
GCR CH, (CHO (COOH 
Eugenol. Vanillin. Vanillinsäure. 


Als Zwischenprodukt konnte er noch eine Homo-vanillinsäure und daraus 
ine Homo-protocatechusäure gewinnen, deren Calciumsalz beim Erhitzen 
Iomo-brenzcatechin lieferte: 


OH OH j OH 

cm,foch, cujon GE, OH 

[CH,.COOH CH,.COOH CH, 
Homo-vanillinsäure. Homo-protocatechusäure. Homo-brenzcatechin. 


Die Untersuchung wurde noch auf andere Pflanzenstoffe derselben Reihe 
ausgedehnt, wie die in der Asa foetida vorkommende Ferulasäure, die 
lagai aus dem Acet-vanillin gewann. Dies führte zu einer Synthese der 
affeesäure, die endlich zur Entdeckung einer Isoferulasäure Anlaß gab. 


OH JOH OCH, 
sm joch, C,H, OH C,H, (OH | 
CHCH. COOH "ICH: CH.COOH CH: QH.COOH 


Ferulasäure. Kaffeesäure. Isoferulasäure. 


Nach Abschluß dieser schönen Arbeiten und nach bestandenem Doktor- 
xamen, wurde Nagai von Hofmann, der sich eine so gute Kraft nicht 
ıtgehen ließ, zum Privatassistenten erkoren. 

Hofmann hatte diese Wahl nicht zu bereuen. In die fünf Jahre seiner 
itarbeiterschaft, 1878 bis 1883, fallen Untersuchungen, auf die Hofmann, 

“damals mit 60 Jahren noch in seiner vollen Schaffenskraft war, immer 


besonderen Wert gelegt hat. Dazu gehörte die Entdeckung des Amino- 
phenylmercaptans, das er im Anschluß an die Arbeiten über das Senföl 
bei der Einwirkung von Schwefel auf Phenyl-benzamid aus dem dabei ent- 
stehenden Benzenyl-aminophenylmercaptan erhielt. ‚Es hat“, sagt Emil 
Fischer in der Hofmann-Biographie, „die Mühe, die seine Entdeckung 
gekostet hat, reichlich gelohnt. Zufolge seiner Umwandlungslust und der 
Schönheit seiner Abkömmlinge, hat es sich einen Platz unter den Liebling 
kindern Hofmannscher Forschung erworben.‘ 

Dementsprechend war auch der Dank für seinen Mitarbeiter Nagai: 
„Es ist mir eine angenehme Pflicht“, sagt Hofmann am Schluß der Abhand. 
lung (B. 12, 2395 [1879]), „in Dankbarkeit des Eifers, der Sachkenntnis und 
der Geschicklichkeit zu gedenken, mit denen mich ein junger Chemiker, 
Hr. N. Nagai, bei Ausführung der beschriebenen Versuche während der 
Weihnachtsferien hat unterstützen wollen.‘ 


Diese von Hofmann mehrfach gewählte Ausdrucksweise „hat unter 
stützen wollen‘ hat zu einer amüsanten Auseinandersetzung mit Peter 
Grieß geführt. In dem schönen Nekrolog, den er auf PeterGrieß geschrieben 
(B. 24, 100 [1891]), erzählt Hofmann, daß dieser einen Widerwillen gegen 
den Gebrauch fremdländischer Wendungen im Deutschen hatte. 


kehrend, hatte ich auch am Schluß einer Abhandlung mich einer französischen 
Wendung zuschulden kommen lassen. Ich hatte nämlich gesagt: ‚Ich danke 
Herrn X für die treffliche Hilfe, die er mir bei meinen Versuchen hat leisten 
wollen‘.‘“ Die Strafe folgte auf dem Fuße. In einem der nächsten Hefte 
der „Berichte‘“ läßt sich Grieß folgendermaßen vernehmen: ‚Schließlich‘ 
bleibt mir eine angenehme Pflicht, Herrn Y, welcher einige Analysen für 
mich hat ausführen wollen und dies auch wirklich getan hais 
meinen verbindlichen Dank auszusprechen.“ 


Von Hofmann konnte man allerdings nicht behaupten, daß er ein 
Feind der Fremdwörter gewesen sei, vielmehr verwendete er, der zwanzig 
Jahre in England doziert hatte, wie er es dort gewohnt war, die romaniscl 
Form der wissenschaftlichen Ausdrücke auch in der deutschen Sprache, 
und Sätze wie der folgende waren keine Seltenheit: „M. H., das Experi- 


eines wissenschaftlichen Vortrages galt. 
Nagai erinnert sich noch lebhaft dieser Weihnachtsferien, die darin 
bestanden, daß im Privatlaboratorium von früh an bis zum späten Abend, 
oft bis Mitternacht, gearbeitet wurde: „Da habe ich arbeiten gelernt‘ 
sagte er. 
Die nächste große Arbeit Hofmanns betrifft die erschöpfende 
handlung von Piperidin und ähnlichen Basen mit Jodmethyl, die sich ähnlie) 


des Stickstoff-Restes einen stickstoff-freien Kohlenwasserstoff liefern, 
diesem Falle das Piperylen. 


aliphatischen Amine, zurückgekommen, als er die schöne und überraschend 
Reaktion entdeckte, mit deren Hilfe man über die Säureamide von ein 
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Kohlenstoffreihe zur nächst niederen herabsteigen kann, indem man diese 
nit Brom und Alkali behandelt. Mit dieser eleganten Methode hat Hofmann 
lie Monamine von der ersten bis zur neunten Kohlenstoffreihe, vom Methyl- 
umin bis zum Nonylamin, und schließlich noch das Heptadecylamin aus dem 
Stearamid gewonnen, und Nagai hat ihm die erforderlichen Säureamide 
lazu dargestellt, nachdem er die Methode zu ihrer Gewinnung aus den 
Ammoniumsalzen der entsprechenden Säuren einer sorgfältigen Bearbeitung 
anterworfen hatte, um möglichst gute Ausbeuten zu erhalten. 


Im November 1882 endlich beschreibt Hofmann eine Reihe fein er- 
lachter Vorlesungsversuche. Sie behandeln die volumetrischen Beziehungen 
ler Bestandteile von Salzsäure, Wasser und Ammoniak, von flüssigem und 
sasförmigem Wasser, die Volumveränderungen beim Verbrennen von Ma- 
‚nesium, Kohlenstoff und Phosphor in Sauerstoff, das Arbeiten mit flüssigen 
Gasen, die Demonstration des Dulongschen und Petitschen Gesetzes 
ınd andere. 

Bei allen diesen Arbeiten finden wir am Schluß den Dank und die An- 
rkennung für seinen tüchtigen Mitarbeiter Nagai, indem er immer von 
jeuem seine Ausdauer, seine Sachkenntnis und seine Geschicklichkeit rühmend 
ıervorhebt. 

Die manuelle Geschicklichkeit Nagais haben wir oft bewundert. So 
war es ihm vermöge der japanischen Gewohnheit mit Stäbchen zu essen, 
in leichtes, mit Hilfe zweier in eine Hand genommener Glasstäbe aus einem 
nit Flüssigkeit gefüllten Becherglase kleine Gegenstände herauszuholen. 


Anfang der achtziger Jahre ging der Freundeskreis auseinander. Nagai 
olieb noch bis 1883 Hofmanns Assistent, aber er kehrte nicht allein nach 
japan zurück, und auch darin hat ihm die weise Voraussicht Hofmanns 
inen großen Dienst erwiesen. 

Eines Tages fragte ihn Hofmann: ‚Mit wem werden Sie nach Japan 

eisen?“ ‚Mit zwei japanischen Freunden‘, erwiderte Nagai. ‚Das meine 
ch nicht. Sie haben so lange in Deutschland gelebt; ich dachte immer, Sie 
würden ein Stück von Deutschland mitnehmen und ein deutsches Mädchen 
ieiraten. Haben Sie nie daran gedacht?“ ‚Daran habe ich nie gedacht, 
ınd ich würde es auch nicht wagen, da ich nicht weiß, wie sich eine deutsche 
Frau in Japan fühlen würde.“ „Das ist nicht gut für Sie und für Ihre Zukunft 
n Japan. Sie werden die japanischen Damen nach dreizehn Jahren nicht 
nehr verstehen und müssen sich eine deutsche Frau mitnehmen.“ ‚Das 
seht nicht so leicht und nicht so schnell; bin ich doch schon im Begriff bald 
jach Japan abzureisen.‘‘ ‚Es kommt nur auf eine Frage an. Fragen Sie nur 
ine, die Ihnen gefällt; wenn sie ja sagt, wird sie auch mitgehen. Ein deutsches 
Mädchen, wenn es einen liebt, geht mit ihm durchs Feuer. Fassen Sie nur 
Wut. Ich habe auch den Mut gehabt, meine Frau zu fragen, obwohl ich gar 
ucht sicher war, da sie dreißig Jahre jünger ist als ich, aber sie hat nicht 
ein gesagt.‘ 
Bald darauf machte Nagai an der Table d’höte in Frankfurt a. M. die 
3ekanntschaft einer Mutter und ihrer anmutigen Tochter, mit denen es bald 
O Unterhaltung kam. Es traf sich, daß er ihnen auf dem Dampfer 
eder begegnete, der von Mainz den Rhein hinab fuhr, und schnell verllog 
> Zeit, bis das Schiff in Andernach anlegte und die Damen ausstiegen. 


Eingedenk der Ermutigung Hofmanns stieg er ebenfalls aus, um fest- 
stellen, wer die junge Dame sei, die auch an ihm ein Interesse genommen 
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zu haben schien. Sie war die Tochter eines Kaufmanns Schuhmacher, 
der nicht wenig erstaunt war, als ihn andern Tages Nagai besuchte und un 
die Hand seiner Tochter anhielt. 

Es läßt sich denken, daß bis zur Erfüllung seines Wunsches viele Schwierig 
keiten zu überwinden waren, sowohl von Nagai, wie von der schönen Ander 
nacherin, deren Herz sich dem seinen bereits zugeneigt hatte und durch 
die Korrespondenz mit dem kühnen Freier vollends gefesselt wurde, die aber 
schließlich ihren Willen gegen den aller Verw a und Bekannten durch 
setzen mußte. Das Ziel wäre jedoch kaum erreicht worden, wenn Naga 
nicht einen so überzeugenden Fürsprecher wie Hofmann gehabt hätte, der 
die guten und bedeutenden Eigenschaften seines Freundes Nagai in ein so 
glänzendes Licht zu setzen wußte, daß die väterlichen Bedenken überwunden 
wurden. 

Die überaus glückliche Ehe mit der erst vor wenigen Jahren verschiedenen 
Lebensgenossin und die Tatsache, daß Nagai mit 84 Jahren die beschwer 
liche Reise nicht gescheut hat, um seine hiesigen Freunde und die Deutsche 
Chemische Gesellschaft noch einmal zu begrüßen, bezeugen, daß er die 
deutsche Gesinnung, die er während seiner Studienzeit in Deutschland 
empfangen, treu bewahrt hat. 


Hierauf erteilte der Vorsitzende das Wort an Hrn. Nagai, der etwa 
Folgendes ausführte: j 

Der heutige Abend bedeutet für mich eine große Ehre, betrete ich doch 
diese heiligen Räume, die den Namen meines hochverehrten Lehrers, gütige 
Gönners und Freundes tragen, wo die Geister wohnen, die ihren Dienst de 
chemischen Wissenschaft weihen. Ehrfürchtig, dankbar und zagenden 
Herzens bin ich der Einladung der Deutschen Chemischen und der Pharma 
zeutischen Gesellschaft gefolgt, aber die Freude des Wiedersehens mit meinen 
alten Freunden gibt mir den Mut, Ihnen kurz etwas über die Entwicklung 
der Chemie in Japan zu erzählen. 

Wie schon berichtet wurde, war Japan bis zum Jahre 186ọ für die Aus 
länder verschlossen. Die japanische Kultur wurde nur von China beeinflußt 
aber die Chemie kannte man nicht einmal dem Namen nach. Als der jung 
Kaiser sich entschloß, die westliche Kultur in Japan einzuführen, wuürder 
deutsche Ärzte und Pharmazeuten nach Japan berufen, und junge Japan 
nach Europa geschickt. Ich kam 187I nach Deutschland, um meine medizini- 
schen Studien in Berlin fortzusetzen. Als ich aber nach zwei Jahren zum 
ersten Male die Vorlesung von A. W. Hofmann hörte, da wurde ich d 
Medizin untreu und wandte mich der Chemie zu. Ich kann meinem Lehrer 
und Deutschland nicht genug danken für das, was ich hier gelernt habe, 

Als die zurückkehrenden Japaner von den Lehranstalten und den Labora- 
torien berichteten, die sie hier gesehen und benutzt hatten, bemühte m 
sich, auch in Japan solche en Wie schwierig das war, mögen 
daran erkennen, daß es damals weder Wasser- noch Gasleitung za 
mußten mit Holzkohle und Spiritus arbeiten. Aber die Regierung unterstüt 
die Bestrebungen und sorgte für die Ausbildung von Pharmazeuten 
Chemikern, de mir an der Universität zu Tokio übertragen. wurde. Bis 
meinem 73. Jahre habe ich dort die Lehre und Fara nach deutsch 
Art ausgeübt. Ich befolgte den Rat Hofmanns, die Pflanzen und Dro 
Japans und Chinas auf ihre Bestandteile zu untersuchen, und habe dari 
mit meinen Schülern viele wissenschaftliche Arbeiten ausgeführt und auct 
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jele praktische Erfolge gehabt. Von diesen Arbeiten will ich nur eine er- 
yähnen. In einer seit tausenden von Jahren als Fiebermittel geschätzten 
)roge fand ich das Ephedrin, dessen Konstitution ich ermittelte, die ich 
ann auch durch die Synthese bestätigen konnte: 


C,H,.CH(OH).CH.CH, 


CH, NO 2 | í 
NH.CH, 


lierbei entsteht ein inaktives Gemisch von zwei racemischen Verbindungen 
yit den Schmelzpunkten 40° und 170°, die es mir gelang, mit Hilfe von Wein- 
Aure in zwei Rechts- und zwei Links-Ephedrine zu zerlegen, so daß sechs 
erschiedene Isomere entstanden. Das höher schmelzende Paar nannte ich 
so-ephedrin. Ein Freund von mir prüfte es auf seine physiologische Wirksam- 
eit und fand, daß sie der des Atropins gleich sei, daß sie aber nur 2 Stunden 
ndauere, weshalb sie besonders nützlich für Augen-Untersuchungen ist. In 
tzter Zeit wurde festgestellt, daß das Ephedrin auch ähnliche Wirkungen 
abe wie das Adrenalin und auch als Mittel gegen Asthma zu empfehlen sei. 


Was den gegenwärtigen Stand der japanischen chemischen Industrie 
etrifft, so möchte ich Ihnen Folgendes mitteilen: Obwohl schon bald nach 
er Öffnung des Landes Mineralsäuren in Japan hergestellt wurden, so ist 
eute deren Bedarf noch nicht gedeckt. Auch das Brom, das bei der Fabri- 
ation des Kochsalzes aus Meerwasser gewonnen wird, muß noch zum großen 
eil aus Deutschland eingeführt werden. Das Jod wird in bekannter Weise 
us dem Seetang gewonnen. Wegen der großen Produktion von Zündhölzern, 
je wir auch nach Indien und Australien exportieren, haben wir einen er- 
eblichen Bedarf an Phosphor, den wir aus Deutschland importieren, und 
war aus Griesheim, von wo wir auch das chlorsaure Kalium beziehen. Die 
oda wird nur zum geringen Teil auf elektrolytischem Wege gewonnen, das 
abei entstehende Chlor wird auf Chlorkalk verarbeitet; aber der größte 
eil der benötigten Soda wird vom Ausland bezogen. Kali wird von 
eutschland eingeführt. 


Von organischen Produkten wird außer Alkohol auch Methylalkohol, 
ormaldehyd und Essigsäure erzeugt. Seit einigen Jahren werden auch 
eeröle als Nebenprodukt bei der Kokerei gewonnen, jedoch sind die Mengen 
icht groß. Farbstoffe zu erzeugen, haben wir erst begonnen, die meisten 
jüssen wir für unsere Färbereien einführen. 


An Alkaloiden deckt Japan seinen Bedarf an Morphium und Chinin; 
as letztere wird aus einer chinesischen Rinde gewonnen. Ebenso fabri- 
eren wir Atropin, Tannin und Pyrogallol.. Einen wichtigen Artikel bildet 
er Campher, den wir, ebenso wie das Menthol, nach Europa und Amerika 
ısführen. Hier muß man berücksichtigen, daß die Campherbäume 
) bis 50 Jahre alt sein müssen, bis man auf einen Ertrag rechnen kann. 
a unser Baumbestand auf Formosa beträchtlich abgenommen hat, so hat 
an in letzter Zeit Pflanzungen von Stecklingen angelegt, die rasch wachsen. 

Die meisten Medikamente und Alkaloide müssen wir einführen. Nur 
nen geringen Teil können wir selbst erzeugen. Dieser wird hauptsächlich 
zwei Fabriken hergestellt, die ich 1886 und 1919 gegründet habe, und in 
ren Aufsichtsrat ich noch heute tätig bin. 
Hiermit haben Sie ein ungefähres Bild vom Stand der angewandten 
lemie in Japan. Sie sehen, daß sie ein Kind Deutschlands ist. 
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Wer sich in Japan mit Chemie, Medizin und Pharmazie oder mit deai 
Militär beschäftigt, das ganz nach deutschem Muster organisiert ist, muß 
die deutsche Sprache können. Vor 40 Jahren wurde in Tokio eine deutsche 
Schule gegründet, die von der Regierung sehr gefördert wurde. Der Unter- 
richt in der deutschen Sprache wird von deutschen Lehrern erteilt. Diese. 
Schule habe ich 13 Jahre geleitet. Ich bin immer bemüht gewesen, in’ 
Japan deutsches Wesen, deutsche Gründlichkeit und deutschen Ernst ein- 
zuführen. 

Im Jahre 1886 bin ich zuerst nach Deutschland zurückgekehrt. Das 
zweite Mal hatte ich die Freude, im Jahre 1907 an der Feier des 4o-jährigen 
Jubiläums der Deutschen Chemischen Gesellschaft teilzunehmen, das durch 
die ausgezeichneten Rückblicke auf die Entwicklung der Chemie von 
Landolt, Graebe, Nernst und Witt verherrlicht wurde. è 


Als ich diesmal nach Deutschland reisen wollte, versuchten meine 
Freunde, mich zurückzubalten, weil ich mit 84 Jahren zu alt sei für eine so 
weite Reise, Ich sagte, nein, ich will noch meine alten Freunde wiedersehen, 
und wer weiß, wenn ich von meiner zweiten Heimat zurückkehre, ob ich 
dann nicht jünger geworden bin. Ich lade Sie aber ein: kommen Sie nach 
Japan. Die Reise dauert nicht lange. Freilich werden Sie dort nicht viel 
lernen, aber Sie finden eine schöne Natur und werden sehr willkommen sein. 


Der Vorsitzende wandte sich darauf an Hrn. Nagai: Hochverehrte 
Exzellenz! Der lebhafte Beifall der Anwesenden hat Ihnen bereits zum 
Ausdruck gebracht, wie sehr wir Ihnen zu Dank verpflichtet sind für Ihre, 
wertvollen Mitteilungen über die Entwicklung der Chemie in Japan, an der 
Sie selbst so großen Anteil gehabt haben. In gleichem Maße aber danken 
wir Ihnen für das uns beglückende Bekenntnis, daß Ihnen Deutschland zur 
zweiten Heimat geworden, daß Sie sich Ihr deutsches Empfinden bewahrt! 
haben, und daß Sie treu zur deutschen Wissenschaft hielten, auch zu der 
Zeit, wo dies im Auslande nicht Jeder tat. Nun Treue um Treue! Wir möchten 
unsern Dank und unsere Anerkennung Ihrer großen Verdienste als Organisator 
der Chemie in Japan und Ihrer wissenschaftlichen Erfolge als Lehrer und 
Forscher dadurch zum Ausdruck bringen, daß wir Sie bitten, ein Andenken 
an den heutigen Tag mit nach Japan nehmen zu wollen. 


Wir hörten, daß Sie bei dem großen Erdbeben in Tokio nur einen 
Verlust zu beklagen hatten, und das war die von ihrem Postament herab- 
gestürzte Büste Ihres verehrten Lehrers A. W. Hofmann. Diesen Verlust 
möchten wir Ihnen ersetzen, aber in einem beständigeren Material, und haber 
Ihnen sein Bildnis in Erz gießen und mit der Inschrift versehen lassen 


„W. N.-Nagai gewidmet von der Deutschen Chemischen TGE 
sellschaft.“ N 


Der Vorsitzende der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft, Hr 
Thoms, richtete darauf folgende Worte an Hrn. Nagai: j 


Exzellenz! Der Präsident der Deutschen Chemischen Gesellschaft Hp 
Ihnen ein schönes Andenken zum Dank für Ihre Gesinnung überreicht, 
ich freute mich, in diesem Augenblick in Ihrem Auge eine Träne gesehen | 
haben. Als ich Sie in Japan in Ihrem Heim besuchte, berichteten Sie 
den erlittenen Verlust mit großer Betrübnis. Auch damals freute 
die Träne in Ihrem Auge. Sie haben die große Japanische Phar 
zeutische Gesellschaft gegründet, deren Präsident Sie sind, aber wir schätze 
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ie nicht nur wegen Ihrer großen Erfolge auf wissenschaftlichem Gebiete, 
vir schätzen Sie auch als guten Menschen. Als wir in Not waren, haben Sie 
hre Freunde zu einer Millionen-Stiftung veranlaßt, die in Deutschland viele 
[ränen getrocknet hat. Dies wird Ihnen in den Kreisen der Chemiker 
ind Pharmazeuten unvergessen bleiben. Wie aber sollen wir Ihnen danken? 


Die Gesellschaft, die ich vertrete, hat mich beauftragt, Sie zu bitten, 
hre Ehrenmitgliedschaft anzunehmen, und wird diese Annahme selbst als 
ine hohe Ehre empfinden. Die Urkunde lautet: „Die Deutsche Pharma- 
eutische Gesellschaft ernennt Exzellenz Nagai für seine Ver- 
lienste um die Pharmazie zum Ehrenmitglied.“ 


Der Vorsitzende Der Schriftführer: 
AW Schlenk: F. Mylius. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 


vom 25. Juni 1927. 


- Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder W. Schlenk, A. Binz, 
i Bodenstein, B. Lepsius, H. Leuchs, W. Marckwald, K. H. Meyer, 
© Mylius, E Paneth, R.Pschorr, E. Riesenfeld, A. Rosenheim, 
ù% Tiede, H. Thoms, A. v. Weinberg, sowie der Verwaltungssekretär 
est. Jost. 


Entschuldigt die HHrn. R. Anschütz, K. v. Auwers, A. Bernthsen, 
och, Tin Curtius, C. Duisberg, F. Fischer, H. Fischer, 
Freudenberg, H. Freundlich, F. Haber, O. Hahn, A. Hantzsch, 
werelierich, G. v. Hevesy, J. Meisenheimer, F. Oppenheim, 
waschen A Stock, O. Warburg, R. Weinland, H. Wieland, 
„ Willstätter, A. Wohl. 


Auszug aus 35. Hr. Marckwald berichtet über das Beilstein-Unter- 
ehmen: Die vierte Auflage des Beilstein behandelt die Literatur 
is einschließlich 1909 und wird voraussichtlich 1200 Bogen (18 Bände) 
ufassen. Bis jetzt sind 9 Bände erschienen; der letzte Band soll 1935 zur 
usgabe gelangen, also 26 Jahre nach Abschluß der bearbeiteten 
iteraturperiode. Mit Rücksicht auf diesen späten Abschluß der vierten 
uflage ist seit Anfang 1924 eine besondere Redaktion eingerichtet worden, 
el ein erstes Ergänzungswerk über die Literaturjahre IgIo bis I919 
ıschließlich bearbeitet. Der Umfang dieses Ergänzungswerkes ist auf die 
te des Hauptwerkes (ca. 600 Bogen) veranschlagt; es beginnt 1928 zu 
inen und wird nach dem aufgestellten Plan im Jahre 1935, gleich- 
mit dem Hauptwerk, abgeschlossen vorliegen. Auch bei diesem 
en Ergänzungswerk wird demnach der letze Band immerhin noch 

re nach dem Abschluß der bearbeiteten Literaturperiode erscheinen. 
man die Zeitspanne zwischen Literaturschluß- und Erscheinungsjahr 
verringern, so ist es hohe Zeit, mit der Bearbeitung eines zweiten 
gänzungswerkes zu beginnen. Der Vorstand hat sich bereits in einer 
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früheren Sitzung mit der Weiterführung des Beilstein-Werkes beschäftigt. 
Bei Annahme eines bestimmten Literaturschlußtermins für das ganze 
Ergänzungswerk ergibt sich unter normalen Verhältnissen stets, auch wenn 
mit der Bearbeitung rechtzeitig begonnen wird, eine Zeitspanne von I2 bis 
14 Jahren zwischen Erscheinungs- und Literaturschlußtermin. Deshalb geht 
man besser von diesem bisher verfolgten Prinzip ab, indem man für jeden 
Band einen besonderen Schlußtermin festsetzt. Die Spanne zwischen 
diesem und dem Erscheinungstermin kann ohne allzugroße Aufwendungen 
für Personal auf 5 Jahre verringert werden. 


Der Vorstand erteilt dem Plan eines solchen zweiten, fortlaufenden 
Ergänzungswerkes seine Genehmigung und beauftragt Hrn. Marckwald, 
mit der Fa. Springer in Verhandlungen darüber einzutreten, ob sie bereit 
wäre, unter den für das Hauptwerk und das erste Ergänzungswerk geltenden 
vertraglichen Bedingungen auch den Verlag für das zweite Ergänzungs- 
werk, dessen Bearbeitung am I. Januar 1928 beginnen müßte, zu über- 
nehmen, und darüber einer Kommission, bestehend aus den HHrn. Haber, 
Lepsius, Marckwald und K. H. Meyer, zu berichten. 

38. Mit Rücksicht auf eine Anregung aus dem Mitgliederkreise beschließt 
der Vorstand, im Text der ‚Berichte‘ bei den Namen ausländischer 
Städte, falls eine deutsche Benennung existiert, diese zu bringen, wenn 
der betreffende Autor hiergegen nichts einzuwenden hat. Gegebenenfalls 
sind zwei Namen, erst der deutsche, dann (in Klammern) der ausländische” 
zu veröffentlichen. | 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W.Schlenk. F. Mylius. 
Der Generalsekretär: 
B. Lepsius. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
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jerichtte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


)27, Nr. ı1. — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 7. Dezember 


Sitzung vom 14. November 1927. 


Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Präsident. 


Die Protokolle der Auswärtigen Sitzung vom I. Oktober, sowie 
er Sitzung vom 17. Oktober 1927 werden genehmigt. Hierauf macht 
er Vorsitzende Mitteilung von zwei schmerzlichen Verlusten, die die Ge- 
ellschaft betroffen haben. 


„Am 18. Oktober starb zu Berlin im 82. Lebensjahre Prof. Dr. phil. 
für. h. c. 


LUDWIG DARMSTÄDTER 


er unserer Gesellschaft schon im Gründungsjahre beitrat, ihr also fast 
o Jahre angehört hat. 

Darmstädter wurde am 9. August 1846 in Mannheim geboren. Nach 
eendeten Studien trat er in das Privatlaboratorium, das H. Wichelhaus 
amals in Berlin eingerichtet hatte, als Mitarbeiter ein. Von dem Erfolg 
er gemeinsamen Arbeit der beiden jungen Forscher geben die ersten Jahr- 
änge unserer „Berichte Kunde. Ihre Untersuchungen galten vor allem 
en Nitro- und Sulfonsäure-Derivaten des Naphthalins und brachten als 
‚ertvollste Frucht die Naphthol-Schmelze. 


Im Jahre 1872 vereinigte sich Darmstädter mit Dr. Benno Jaffe zu 
inem industriellen Unternehmen, daß unter der Firma Dr. Benno Jaffe 
c Darmstädter auf dem Gebiete der Glycerin-Fabrikation bald zu großem 
nsehen gelangte. Später nahm die Firma die Verarbeitung der Gaswässer 
er Stadt Berlin auf Ammoniumsulfat und im Jahre 1890 auf Grund der 
‚atdeckung O. Liebreichs die Fabrikation von Lanolin auf. Im Jahre 1900 
‚urden die drei Fabriken unter dem Namen: ‚Vereinigte Chemische Werke 
.-G.“ zu einer Aktiengesellschaft zusammengefaßt. 


Darmstädter gewann nunmehr Zeit, sich einer Liebhaberei ganz und 
üt vollem Erfolge zu widmen, die ihn schon in jüngeren Jahren beschäftigt 
atte. Er hatte Dokumente zur Geschichte der Naturwissenschaften ge- 
‚mmelt, von denen er sich noch bei Lebzeiten trennte, um sie der Staats- 
bliothek zu überlassen und so einem weiteren Kreise zugänglich zu machen. 
iese Sammlung gab ihm die Anregung zu historischen Forschungen, denen 
ir sein Nachschlagewerk zur Geschichte der Naturwissenschaften und die 
ographischen Miniaturen: „Naturforscher und Erfinder“ verdanken, mit 
nen der Achtzigjährige im vorigen Jahre uns beschenkte. 

Zum Schluß sei ihm unvergessen, daß er zu den Stiftern unseres Hof- 
ann-Hauses zählt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. A 16 
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Am 28. Oktober verstarb zu Wien unser langjähriges Mitglied, der 
ordentliche Professor an der dortigen Technischen Hochschule Hofrat Prof. Dr.. 


MAX BAMBERGER 


kurz nach Vollendung des 66. Lebensjahres. 


Der Verstorbene ist am 7. Oktober 1861 in Kirchbichl geboren, pro- 
movierte im Jahre I8gı in Gießen und habilitierte sich im Jahre 1892 an 
der Technischen Hochschule in Wien, woselbst ihm im Jahre 1900 die Pro- 
fessur für Enzyklopädie der technischen Chemie und Agrikultur-Chemie 
übertragen wurde. Die Untersuchungen des Verstorbenen betrafen haupt- 
sächlich die Chemie der Harze und andere Rohstoffe des Pflanzenreichs. 
Andererseits hat er sich mit Untersuchung der Heilquellen seiner Heimat, 
besonders auch bezüglich ihrer Radioaktivität, eingehend befaßt.‘ 


w . 


Hrn. J. Stoklasa (Prag) wurden zum 70. Geburtstage (22. Oktober 
1927) seitens des Präsidiums telegraphische Glückwünsche übermittelt. 


Der Vorsitzende berichtet über den Verlauf der Berthelot-Feier, 
welche in Paris vom 23. bis 26. Oktober 1927 veranstaltet wurde. An der 
Feier haben als Vertreter der Deutschen Chemischen Gesellschaft, der 
Deutschen Bunsen-Gesellschaft, des Vereins Deutscher Chemiker sowie det 
Kaiser -Wilhelm-Gesellschaft die HHrn. M. Bodenstein, F. Haber, 
W. Marckwald, C. Neuberg, W. Nernst, W. Schlenk, A. sStocs 
H. Wieland und R. Willstätter teilgenommen. 


Gelegentlich der Hauptversammlung der Deutschen Gesellschafi 
für Metallkunde, die am 25. und 26. Oktober 1927 in Berlin stattfand 
vertrat Hr. M. Volmer die Gesellschaft. 


Der Feier des 50-jährigen Bestehens des Vereins zur Wahrung 
der Interessen der chemischen Industrie Deutschlands, welch« 
am II. und I2. November 1927 in Frankfurt a.M. stattfand, hat der Vize 
präsident Hr. O. Hahn als Vertreter des Vorstandes beigewohnt. 


Der Schriftführer verliest den am Schluß dieses Protokolls abgedruckte: 
AuszugausdemProtokollder Vorstandssitzung vom 15. Oktober 1925 


Es werden 46 neue Mitglieder aufgenommen, 28 vorgeschlagen. 


Für die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen! 
773: Ahrens, F. B. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. Herau! 
gegeb. von W. Herz. XXIX Bd. 10./12. Heft. Stuttgart 1927. 
2672. Mameli, Efisio.. Chimica tossicologica. Torino 1927. j 
866. Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens- Konzern. Herau 


gegeb. von der Zentralstelle für wissenschaftlich-technische Forschungsarbeite 
des Siemens-Konzerns. VI. Bd. ı. Heft. Berlin 1927. 


2679. Crane, E. I. und Patterson, Austin M. A Guide to the Literature of Chemici 
New York 1927. 

Besonders weist der Vorsitzende auf die folgenden neuerschienene 

Veröffentlichungen der Gesellschaft hin: 


Er 


-eneralregister VI des Chemischen Zentralblatts über die Jahrgänge 1922 
n bis 1924. II. Teil: Sach- und Formelregister. Berlin 1927 

smelins Handbuch der Anorganischen Chemie. 8. Aufl. ak 6: Chlor. 
> Berlin 1927. 


In der Sitzung wurden folgende Vorträge gehalten: 


. E. Stern: Über eine technisch interessante Bariumverbindung der Stärke. — Vor- 
getragen vom Verfasser. 


. L. Wolf, E. Kalähne und H. Schmager: Über Phosphortrioxyd. — Vorgetragen 
von Hrn. L. Wolf. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: 
W. Schlenk. E Mylius. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 15. Oktober 1927. 


‘ Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder W. Schlenk, A. Binz, 
W. Bodenstein, H. Freundlich, F. Haber, O. Hahn, B. Helferich, 
3. Lepsius, W. Marckwald, É. Mylius E BRaneth R Pschortz 
% Riesenfeld, A. Stock, H. Thoms, M. Volmer, O. Warburg, 
y Willstätter, sowie der Verwaltungssekretär Hr. H. Jost. 


Entschuldigt die HHrn. R. Anschütz, K. v. Auwers, A. Bernthsen, 
= Bosch, C. Duisberg, F. Fischer, A. Hantzsch, K. Heß, B. Holm- 
wu H. Hörlein, J. Meisenheimer, K. H. Meyer, F. Oppenheim, 
ZRaschig, A. Rosenheim, E: Tiede, F. Ullmann, O. Wallach, 
ev. Weinberg, H. Wieland, A. Wohl. 


44. Die Publikationskommission wird für 1928 in folgender Zu- 
ammensetzung wiedergewählt: 


Anorganische Chemie: 
P R. J. Meyer. A. Rosenheim. E. Riesenfeld. 


2 
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Organische Chemie: 

W. Marckwald. W. Traube. H. Leuchs. 
Physikalische Chemie: 

M. Bodenstein. G. Bredig. M. Le Blanc. 


Physiologische Chemie: 
E. Abderhalden. W. Küster. H. 'Thierfelder. 


Delegierter des Vorstandes: W. Schlenk. 


45. Die Ausgabe-Termine der ‚Berichte‘ 1928, sowie die Sitzungstage 
en in folgender Weise festgesetzt: 
A te” 
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Berichte- Sitzungs- Berichte- Sitzungs- 
Ausgabe 1022 tage | Ausgabe 1928 tage 
JAR Januar TO | Tr Juli 16. 
8. Februar 13; | IQ. September = 
gi März T2: TO: Oktober 15. 
IT, April 16. | 73 November 12. j 
Q. Mai I4. | 5. Dezember IO. | 
13. Juni 18. i 


Auszug aus 46. Hr. E. Riesenfeld übernimmt die Abfassung eines 
Nekrologs auf Arrhenius. | 


49. Für die Jahrgänge 1928 der Gesellschafts-Zeitschriften setzt 
der Vorstand folgende Preise fest: f 


„Berichte“ Mitglieder M. 30. — Nichtmitglieder M. 70.— 
„Zentralblatt“ A „ 80.— E „ I25.— 


Für das Anfang November zur Ausgabe gelangende Sach- und 
Formelregister des Zentralblatts-Generalregisters VI (1922/1924), 
dessen Autorenregister Ende 1925 zur Ausgabe gelangte, bestimmt der 
Vorstand einen Mitgliederpreis von M. 95.—, einen Nichtmitgliederpreis von 
MES | 

Auszug aus 51. Der Vorstand erteilt dem Vertrag mit der Fa. Springer 
über die Fortsetzung des Beilstein-Ergänzungswerks, wie er aus 
den Beratungen der hierfür eingesetzten Kommission mit der genannten 
Firma hervorgegangen ist, seine Zustimmung. Der Vertrag lehnt sich in 
allen wesentlichen Punkten an den bestehenden Vertrag über das Hauptwerk 
und das Ergänzungswerk an. 


53. Als Vertreter des Vorstandes im Verwaltungsrat der Baeyer- 
Gesellschaft werden der Präsident Hr. Schlenk und die HHrn. Lepsius 
und Marckwald für die Jahre 1928 bis 1930 gewählt. 


Der Vorsitzende: Der Schriftführer: Der Generalsekretär: 
W.Schlenk. F. Mylius. B. Lepsius. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


1927, Nr. 12 (Schlußheft). — Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 30. Dezember. 


PETER MELIKOFF. 


Nach kurzem Leiden schloß im 77. Lebensjahre zu Tiflis ein langjähriges 
Mitglied der Deutschen Chemischen Gesellschaft, der Professor für Chemie 
Peter Melikoff (nach seinem Heimatsnamen Petre Melikischwili) die 
Augen für immer. 

Peter Melikoff, römisch-katholischer Konfession, wurde am 29. Juni 1850 
in der Hauptstadt seines Vaterlandes Georgien, in Tiflis, geboren. Nachdem 
er sein gesamtes Gymnasialstudium mit besten Zensuren absolviert hatte, 
bezog er mit 18 Jahren die Universität Odessa. Nach seiner Promotion 
(1872) arbeitete er bei hervorragenden Männern der chemischen Wissenschaft, 
wie Lothar Meyer in Tübingen (1874), Just in Karlsruhe (1875), Ber- 
thelot in Paris (1883) und Baeyer in München (1884). Er verteidigte seine 
Magister- und Doktor-Dissertationen in den Jahren 188r und 1885. Seit 1884 
war er Außerordentlicher Professor für I,andwirtschaftliche Chemie in Odessa 
und seit 1889 Ordentlicher Professor der reinen Chemie dortselbst. Im Jahre 
1899 erteilte ihm die Akademie der Wissenschaften in Petersburg für seine 
klassischen Arbeiten über ‚„Peroxyde‘ den großen „Lomonossow-Preis“. 
‚Seit 1907 war er „Professor emeritus‘. 

Ein Mann, der solch ein langes akademisches Leben hinter sich und so 
vieles geleistet hatte, war freilich eine seltene Erscheinung in der georgischen 
Gesellschaft; demgemäß wurde, als im Jahre 1918 dank den Bemühungen des 
großen Georgiers, Prof. Dr. J. Dschawachischwili, die Gründung der 
Georgischen Universität zu Tiflis in Erfüllung ging, Melikoff einstimmig 
‚als erster Rektor erwählt. Er bekleidete dieses schwere Amt dann zwei 
Jahre lang. 

Ein allgemeineres Interesse hat sich Melikoff durch seine Arbeiten 
Sowohl auf organischem, wie auch auf anorganischem Gebiet verdient. In 
erster Linie ist hier die Gruppe der «,ß-ungesättigten Säuren, die Acrylsäure 
und ihre Derivate, zu nennen. Durch Einwirkung von unterhalogenigen 
Säuren entstehen hier die verschiedensten Additions- und Substitutions- 
produkte; doch ist zu beachten, daß die Bildung von «-Halogen-P-oxy-säuren 
bei allen Derivaten, diejenige von «-Oxy-ß-halogen-säuren dagegen nur in 
einigen Fällen beobachtet wurde. Die Verbindungen der letzteren Art 
erhielt Melikoff stets durch Einwirkung von HCl auf die Glyeidsäuren (auch 
der Name „Glycidsäure“ stammt von Melikoff). Die Glycidsäuren selbst hat 
er zuerst durch Einwirkung von alkoholischem Kali bzw. Ba(OH), und CO, 
auf &-Halogen-ß-oxy-säuren erhalten: 

KOH,.CQ a Tr COOE 
CH, (OH).CH (C1) . COOH ===> CH,.CH.COOH, 
O 


.C(OH) (COOH) .CH (C1). COOH PAOD» CO, CH. C ee .CH.COOH. 


AUT 


> 


= 3927. A 


Bei der Aufspaltung der Glycidsäure selbst mit Salzsäure beobachtete 
Melikoff nebeneinander die entsprechende g- und ßB-Oxy-Verbindung: 


‘H,.CH.coonH Fa, (CH,(OH).CH (CI) . COOH. 
Er CH SOOH FI CHL (CD CHIOR) BOO 


die Derivate der Glycidsäure lieferten dagegen nur &«-Oxy-Verbindungen: 


R.C{R/).CH.COOH ZA, R CRI (C) .CH(O4). Com 
O 


Mit Wasser ergeben die Glycidsäuren Dioxy-Verbindungen: 


R.C(R’).CH.COOH =° > R.C(R’) (OH) .CH (OH) .COOH. 
Berge 


Von besonderem Interesse ist die Bildung von Isoserin. Diese ßB-Amino- 
a-milchsäure erhielt Melikoff im Jahre 1876 auf synthetischem Wege durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Glycidsäure (das Serin, die «-Amino-ß-milch- 
säure, stellte E. Fischer synthetisch erst im Jahre 1896 dar). Erwähnens- 
wert ist, daß die Verbindungen, welche NH,- und OH-Gruppen in benach- 
barten Stellungen aufweisen, zum ersten Male von Melikoff erhalten worden. 
sind. Der Beweis für die Struktur des Isoserins liegt darin, daß es Melikoff bei 
der Einwirkung von NH, nicht nur aus der B-Chlor-w-, sondern auch aus der 
&-Chlor-ß-milchsäure erhielt, weil in der alkalischen Lösung aus beiden zuerst 
Glycidsäure entsteht, welche dann mit dem NH, nur Isoserin bildet: 
ee, a u Er ‚cH. COOH" CH,(NH,).CH (OH).COOH. 


Wichtig für die Konstitutions-Bestimmungen ist ferner die von Melikofl 
aufgefundene Tatsache, daß bei der Einwirkung von Soda die «-Oxy-säurer 
im Gegensatz zu den ß-Oxy-säuren Aldehyde oder Ketone mit einem C-Atom 
weniger als die ursprüngliche Verbindung ergeben: 


(R’)\(R”)C(CH ..C(R)(OH).COOH SENSE (R’)(R’)CH.C(:O).R 
(die sekundären Oxy-säuren liefern Aldehyde, die tertiären Ketone). 
Aus diesem Gebiete sei schließlich noch erwähnt, daß Melikoff B- ode 


a-Halogen-Derivate der Acrylsäure-Reihe erhalten hat, je nachdem er «-Oxy 
ß-halogen- oder «-Halogen-ß-oxy-säuren mit Schwefelsäure behandelte: 


CH,.CH(C1).CH(OH).COOH =S% > CH,.C(Cl)}:CH.COOH, 
CH,.CH(OH).CH(Br).COOH &% , CH,.CH:C(Br).COOH. 


Auf dem Gebiete der anorganischen Chemie interessierte Melikoff di 
Frage, ob Metalloidperoxyde die Fähigkeit besitzen, mit Metallperoxyde 
salzartige Verbindungen zu bilden, und ob diese Salze (falls sie sich überhaup 
bildeten) dem Typus des Wasserstoffsuperoxyds entsprechen würden. E 
stellte fest, daß solche Salze sich bei der Einwirkung von Al(OH), in Metall 
und Metalloidperoxyde zersetzten: Na,0,,UO, AO, Na Oa TUGA währen 


bei Einwirkung von CO, die Reaktion nach dem Schema: (BaO JUO 0%, Ba 
+UO,-+H;0, verlief. Er hat dann eine ganze Reihe von Elementen in diese 
Richtung untersucht und sich hierbei von den folgenden Tatsachen übe 


A a 183 
Ce? 5 
‚eugt: Die Bildung der Peroxydsalze geht nach der gewöhnlichen Gleichung 
ler lung vor sich: 
AHTO OH H-O, O NH,.0—0 O 
NHO- OH 4 H "=. 0-0 <g +20. 
Alle Peroxydsalze d an der Luft unbeständig und zersetzen sich in Wasser 
leicht. Die Beständigkeit dieser Salze wächst mit dem Atomgewicht der 
Elemente. Die Salze von Elementen der geraden Reihen (in den Gruppen) 
ind beständiger, als die der ungeraden Reihen. Die typischen Metalloide 
den Peroxydsalze auch auf elektrischem Wege. In den Peroxydsalzen zeigen 
ie Elemente die höchste Wertigkeit. Die gewöhnlichen Säuren machen aus 
liesen Salzen Hydroperoxyd und Sauerstoff frei (mit verschiedener Geschwin- 
igkeit). Konzentrierte Schwefelsäure entwickelt aus ihnen Ozon. Das unbe- 
tändige O-Atom der Persäuren oxydiert Ätzalkalien leicht zu Peroxyden, 
elche dann addiert werden. Die Peroxydsäuren gehören zu den schwachen 
iren; daraus erklärt sich die Fähigkeit dieser Säuren, mit den Metall- 
xyden Salze zu bilden; handelte es sich um starke Säuren, so könnte keine 
zbildung erfolgen, da die starken Säuren die Metallperoxyde zersetzen. 
Mit wachsendem Atomgewicht des Metalloids sinkt die Acidität der Per- 
oxydsäuren, und dadurch wird die Beständigkeit der Salze größer. Die 
„unechten‘“ Peroxyde (wie PbO,, MnO,), welche die Eigenschaften schwacher 
Säuren zeigen, entwickeln aus Peroxydsalzen stürmisch Sauerstoff. Hieraus 
zu schließen, daß die Oxyde NiO, und CoO, dem MnO,-Typus entsprechen ; 
s erklärt auch die Bildung von Salzen wie NiO,, NiO und CoO,, CoO. 
e „echten“ Peroxyde entwickeln zwar ebenfalls aus Peroxydsalzen Sauerstoff, 
die Reaktion geht aber nur sehr träge vor sich. (NH,)sÖ, und [N (CH;), 103 
ind bei tiefen Temperaturen isolierbar. 
Während seiner Untersuchungen über die Peroxyde entdeckte Melikoff 
inige charakteristischen Farbenreaktione des Nb, Ta und Mo. Von ihm 
st mmt auch ‚die schöne Methode“ (nach Treadwell) der P-Bestimmung 
n kolloidalem SiO,. Ferner stellte er fest, daß, im Gegensatz zu dem 
Sol, das SiO,-Gel keine Molybdänreaktion gibt. Schließlich sei noch 
hnt, daß zu seinen theoretisch wichtigen Arbeiten der experimentelle 
weis der Sodabildung aus NaCl resp. Na,SO, und (CaH),(CO,), bei Gegen- 
t von kolloidaler ’Tonerde gehört, welch’ letztere durch Adsorption der 
Ideten Soda das Reaktionsgleichgewicht stört, deren weitere Bildung 
begünstigt und die Rückverwandlung hindert (Hilgardts Hypothese). 
Außer diesen Arbeiten hat Melikoff eine große Reihe von Untersuchungen 
S Meteorite, Nahrungs- und Genußmittel, sowie landwirtschaftliche 
(ik e geleitet und unter anderem festgestellt, daß in trocknen Jahren 
p altigen Substanzen des hornigen Weizens bis auf 21% ansteigen, 
m regnerischen Jahren dagegen kaum 14% erreichen. 


A ganzen hat Melikoff mehr als 80 Publikationen veröffentlicht. 


Tiflis, Georgische Staatsuniversität. M. Schalamberidse. 
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Litinsky, L. Feuerfeste Baustoffe für Kammern der Kokerei- und Gaswerksöfen. 
Halle 1926. f 
Lockemann, Georg. Ernst Beckmann (1853—1923). Sein Leben und Wirken 
dargestellt von o sese. Berlin 1927. m 

Löhr, Hanns. Eine verbesserte Methodik zur ununterbrochenen Registrierung der 
Atmung isolierter Säugetierlungen in wechselnden Gasgemischen nach Hanns Löhr 
und Cornelis de Lind van Wijngaarden. Berlin-Wien 1925. (Abderhalden, 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 4, Heft T) 

Loew, Oscar. Der Kalkbedarf von Mensch und Tier. 4., verbess. Və erg. Aufl. 
München 1927. 
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547. Löwe, Fritz. Spektroskopische Methoden des Mediziners. Berlin-Wien 1926. (Abder- 
halden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. Il, Teil 2, Heft 4.) > 
547. London, E. S. Die erweiterte angiostomische Methodik. Belle Wien 1927. (Abder- 
halden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 4, Heft 9.) 3 
2680. Lowry, T. M. und Russell, John. The scientific work of the late Spencer Pickering. 
London 1927. $ 
2650. Lüdicke, A. Die Spinnerei. Berlin 1927. (R. O. Herzog, Technologie der Textil- 
fasern. II. Bd., 1. Teil.) | 
2650. Lüdicke, A. Die Weberei. Berlin 1927. (R. O. Herzog, Technologie der Texti 
fasern. Il. Bd, 2. Teil) 
547. Lüers, Heinrich. Die Bestimmung der Titrationsacidität in Pflanzenextrakten und 
ähnlichen gefärbten Flüssigkeiten. — Die Bestimmung des formol-titrierbaren 
Stickstoffes in Pflanzenextrakten und ähnlichen gefärbten Flüssigkeiten. — Die 
Bestimmung präexistierender Substanzgruppen (Säure, formol-titrierbarer Stickstoff, 
Kohlehydrate usw ) in Pflanzen. Berlin Wien 1926. (Abderhalden, Handbuch 
d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. XI, Teil 3, Heft 4.) 
2669. Luff, BD W. Die Chemie des Kautschuks. (Deutsch von Franz C. Schmelkes). 
Berlin 1925. | 
2667. Luhmann, E. Kakao und Schokoladen. 2. Aufl., bearb. von Heinrich Fincke. 
Leipzig 1927. 2 
2672. Mameli, Efisio. Chimica tossicologica. Torino 1927. 
547. Mangold, Erast. Methodik der Versuche über tierische Hypnose. Berlin-Wien 1925. 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. VI, Teil C1, Heft 5.) 
4902. Margosches, B. M. Die Jodzahl- Schnellmethode und die Überjodzahl der Fett 
(unter Mitwirkung von Ludwig Friedmann u. Lisbeth Herrmann - Wolf). 
Stuttgart 1927. (Sammlung Margosches, Bd. XXV.) | 
547. Mark, Robert E. Einige amerikanische Mikromethoden zur Blutanalyse. Berlin-Wien 
1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmetoden. Abt. IV, Teil 4 
Heft 7.) 
547. Mark, Robert E. Stoffwechsel-Versuch am Menschen und am Hunde, Berlin - Wier 
1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 10 
Heft 6 ) ý ‘ 
517 Maschmann, Ernst. Ätzalkali-Schmelze. Nitrieren. Berlin-Wien 1927. (Abder 
halden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 2, 1. Hälfte, 2: Heft. | 
2392. Mellor, J. W. A comprehensive treatise on inorganic and theoretical chomi 
Vol. VII. London 1927. E 
2633. Mendelejew, D. J. Das periodische Gesetz s. u.: B. N. Menschutkin. $ 
2633. Menschutkin, B.N. Klassiker der Naturwissenschaft. 15. Buch: D. J. Mendelejew 
Das periodische Gesetz. Redigiert und durch eine Arbeit „über die gegenwärtig 
Lage des periodischen Gesetzes“ ergänzt von ..... Moskau-Leningrad 192° 
2634. Menschutkin, B. N. Carbocyclische Verbindungen (Russ.). Leningrad 1926. 
547. Meyer, Adolf. Methoden zur Ordnung biologischer Instituts- Bibliotheken. Berlin 
Wien 1926. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. T 
Teil 2, Heft 9.) A 
547. Meyer, Stefan. Die radioaktiven Substanzen. Berlin-Wien 1926. (Abderhaldeı 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. II, Teil 2, Heft 5.) k 
2493. Minerva-Index. Geographisches Register zu: „Minerva“, Jahrbuch der gelehrt: 
Weit. 28. Jahrgang. Berlin Leipzig 1927. 
2681. Mullin, Chas. E. Acetate silk and its dyes. New York 1927. ö 
827. Muspratts Encyklopädisches Handbuch der technischen Chemie. Ergänzungswe 
herausgeg. v. B Neumann, A. Binz und F. Hayduck. II. Bd.: Chemise 
Technologie der anorganischeu Industriezweige. 1. und 2. Halbband, herausgt 
v. Bernhard Neumann. Braunschweig 1926 — 1927. 
547. Nagelschmidt, Franz. Die Diathermie. Berlin-Wien 1926. (Abderhalde 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. II, Teil 2, Heft 3.) 
‘2670. Naoum, Phokion. Nitro-glycerin und Nitro-glycerin-Sprengstoffe (Dynamite), en 
1358. Nap htali, M. Chemie, Technologie und Analyse der Naphthensäuren. Stuttgart I 
(Monographien aus dem Gebiete der Fett-Chemie von K. H. Bauer. VIII 
547. Neuberg, Carl. Carboxylase. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbue 
biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 1, Heft 4.) j 
547. Neuberg, Carl und Gorr, Günther. Phytochemische Reduktionen. Berlin-Wien 19 
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47. Neuberg, Carl und Kobel, Maria. Carboligase. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 1, Heft 4.) 

47. Neuberg, Caıl und Kobel, Maria. Abfangverfahren. Berlin-Wien 1927. (Abder- 
halden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 1, Heft 4.) 

47. Neuberg, Cail und Simon, Ernst. Phosphatasen. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. 1V, Teil 1, Heft 4.) 

47. Neuberg, Carl und Wagner, Joachim. Sulfatase. Berlin-Wien 1927. (Abder- 
halden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 1, Heft 4.) 

47. Neureiter, Ferdinand und Straßmann, Georg. Die gerichtsärztliche Untersuchung 
des gesunden und kranken Menschen. In Gemeinschaft mit Otto Herschan, 
Stefan Jellinek, Friedrich Pietrusky und Erwin Raimann, bearbeitet von 
“2... Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeits- 
methoden. Abt. IV, Teil 12, Heft 3 ) 

56. New York Public Library. Selenium [1817—1925]. Berlin 1927. 

96. Niggli, P. Lehrbuch der Mineralogie. II.: Spezielle Mineralogie. 2. Aufl. Berlin 1926. 

65. Niggli, Paul. Tabellen zur allgemeinen und speziellen Mineralogie. Berlin 1927. 

55. Noyes, William Albert. Organic chemistry. New York 1926. 

32. Oddo, Giuseppe. Trattato di chimica inorganica. Palermo 1925. 

81. Oppenheimer, Carl. Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere. Bd. 1—9. 
Jena 1924—1927. 

41. Oppenheimer, Carl. Lehrbuch der Enzyme. Unter Mitarbeit von Richard Kuhn. 
Leipzig 1927. 

77. Oppenheimer, Carl und Pincussen, Ludwig. Die Methodik der Fermente. Lfg 1. 
Leipzig 1927. 

dl. Ost, H. Lehrbuch der chemischen Technologie. 15. Aufl. Leipzig 1926. 

47. Ostwald, Wilhelm. Die Farbenlehre. II. Buch: Physikalische Farbenlehre. 2., verm. 
u. verb. Aufl. Leipzig 1923. 

47. Parnas, Jakob K. Methoden zur Beeinflussung der tierischen Entwicklung durch 
Gase und die Bestimmung des respiratorischen Gaswechsels während der Ent- 
wicklungsvorgänge. Berlin-Wien 1923. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. 
Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 3a, Heft 4.) 

79. Patterson, Austin M.; s.: E. I. Crane. 

328. Pauli, Wolfgang. Eiweißkörper und Kolloide.. Wien 1926. 

38. Petroleum, development and technology in 1925. New York 1926. 

46. Pfanhauser, W. Das Verchromungs-Verfahren. Leipzig Wien 1926. 

386. Pfeiffer, Paul. Organische Molekülverbindungen. 2. neubearb. Aufl. (2 Expl.). Stutt- 
gart 1927. 

380. Pickering, Spencer. The scientific work of the late... .. von T.M. Lowry und 
John Russell. London 1927. 

47. Piorkowski, Curt. Die Kombinationsmethode. (Prüfung des Kombinationsvermögens.) 
Berlin-Wien 1923. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. 
Abt. VI, Teil B, Heft 4.) 

347. Polya, G. Wahrscheinlichkeitsrechnung, Methoden der kleinsten Quadrate, Kollektiv- 
maßlehre. Berlin-Wien 1925. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeits- 
methoden. Abt V, Teil 2, Heft 7 ) 

29. Preuß, E Die Fabrikation des Stärkezuckers. Leipzig 1925. 

347. Prym, O. Leukocyten-Zählung auf der Zählplatte. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 4, Heft 6.) 

315. Reitstötter, Josef. Die Herstellung kolloider Lösungen anorganischer Stoffe. Dresden- 
Leipzig 1927. (Sonderausgabe: aus Kolloidehemische Technologie v. Raph. Ed. 
Liesegang) 

347. Riebesell, Paul. Biometrik und Variationsstatistik. Berlin-Wien 1925. (Abder- 
halden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 2, Heft 7.) 

363. Riedels Mentor. 60. Aufl. Berlin 1926. 61. Aufl. (mit Ergünz. zu Riedels Mentor 

1926). Berlin 1927. 

Rössle, Robert. Technik der Obduktion mit Einschluß der Maßmethoden an Leichen- 
organen. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeits- 
methoden. Abt. VIII, Teil 1, Heft 6.) n 

Rössle, Robert, Klinge, Franz und Werthemann, Andreas. Das Überleben mensch- 
licher Organe. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d, biolog.. 
Arbeitsmethoden. Abt. VIII, Teil 1, Heft 6.) 

Rohrer, Fritz (t). Methoden zur Untersuchung der Atembewegung. Berlin-Wien 1927. 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 4, Heft 9.) 
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547. Rona, Peter. Esterasen. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog 
Arbeitsmethoden. Abt. 1V, Teil 1, Hett 4.) 

547. Roth, W.A. Bestimmung der Verbrennungswärme und ergänzende thermochemisch 
Messungen. Berlin-Wien 1926 (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeits 
methoden. Abt. II, Teil 2, Heft 5.) 

1899. Roth, W. A. Physikalisch-chemische Übungen. 4 , verm. und verb. Aufl. Leipzig 1928 

547. Roux, Wilhelm. Meine entwicklungsmechanische Methodik. Berlin-Wien 1923 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 3a, Heft 4. 

547. Rubner, Max. Die Luft-Calorimetrie. Berlin 1926. (Abderhalden, Handbuch ( 
biolog. Arbeitsmethoden. Abt, IV, Teil 10, Heft 5.) 

2644. Ruska, Julius. Studien zur Geschichte der Chemie. Festgabe Edmund O. v. Lipp 
mann zum 70. Geburtstage. Berlin 1927. 

547. Sahli, Hermann. Die Sphygmobolometrie oder dynamische Pulsuntersuchung. Berlin 
Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. \ 
Teil 4, Heft 8.) ] 

2443. Samec, M. Kolloidchemie der Stärke. Dresden-Leipzig 1927. (Handbuch d. Kolloi oid 
wissenschaft in Einzeldarstellungen von Wolfgang Ostwald. 2. Bd.) 3 
2619. Sano, Shizuwo. Scientiic papers. Tokyo 1926. l 
2560. Sautter, H. Die Herstellung der Teppiche. Berlin 1927. (R.O. Herzog, Techno 
logie der Textilfasern. II. Bd. 3. Teil.) | 
2640. Shreve, R. Norris. Dyes classified by intermediates. New-York 1922. 

547. Skramlik, Emil v. Die künstliche Durchströmung der Milz. Berlin-Wien 1926 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 1, Heft 3. 

2630. Sørensen, S. P. L. Proteins (Engl.). Kopenhagen 1925. è 

2089. Süvern, K. Die künstliche Seide. 5. verm.. Aufl. Berlin 1926. 3 
2683. Sulfrian, Albert. Lehrbuch der chemisch-technischen Wirtschaftslehre. Stuttgart 19 

517. Swensson, Torsten. Untersuchungsmethoden biochemisch wichtiger Lichtreaktionen in 
sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet. Berlin-Wien 1926. (Abderhaldeı 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmetboden Abt. II, Teil 2, Heft 3.) 

547. Sulze, Walter. Verfahren zur künstlichen Unterhaltung der Atmung. Berlin-Wien 19 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 1, Heft 3 

547. Szilard, Paul. Eine Methode zur isolierten Gewinnung der weißen Blutkörperche 
Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethode 
Abt. IV, Teil 4, Heft 6.) 

2136. Schaposchnikoff, W. Allgemeine Technologie der Faser- und Farbstoffe. 2. neu 
arb. u. erw. Aufl. (Russ). Moskau-Kiew 1926. J 

547. Schinz, B. und Slotopolsky, Benno. Methodik experimenteller und histologisch 
Untersuchungen am Hoden. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch € 
biolog. Arbeitsmethoden. Abt. 5, Teil 3 B, Heft 4.) 

547. Schirmann, Marie Anna. Nephelometrie. Berlin-Wien 1926. (Abderhalder 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. II, Teil 2, Heft 4.) . 

547. Schlittler, Erich. Klinische Methoden der Untersuchung des Gehörorgans. Berlin 
Wien 1926. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. ` 
Teil 7, Heft 5.) i 

2669. Schmelkes, Franz C. Chemie des Kautschuks. Berlin 1925. # 

2666. Schneider, G. und Winter, H. Handbuch der Kokerei. 1. Bd. (herausgeg. ve 
Wilhelm Gluud). Halle a S. 1927. 

2636. Schorigin, Paul Die Chemie der Kohlenhydrate. en Moskau-Leningrad 1 

892. Schrauth, Walther. Handbuch der Seifen-Fabrikation. 6., verb Aufl. Berlin 19 

547. Schroeder, Heinrich Methoden zur Bestimmung der Assimilation der Kohlens 
aus der Luft und aus dem Wasser. Berlin-Wien 1926. (Abderhalden, ns, 
buch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. XI, Teil 3, Heft 4.) 

547. Schroetter, Hermann v. Über die Verwendung von Masken zur Bestimmung r 
respiratorischen Gaswechsels. Berlin 1926. (Abderhalden, Handbuch d. biolc 
Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 10, Heft 5.) 

695. Schultz, Gustav. Die Chemie des Steinkohlenteers. 4., umgearb. Aufl. 1. Bd. 
Rohmaterialien (bearb. von Erwin Ferber). Braunscbweig 1926. 

547. Schumm, Otto. Nachweis uad Bestimmung der natürlichen Porphyrine in seri 


des natürlıchen Hämatins und anderer natürlicher Eisen- Porphyratine. e 
Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog Arbeitsmethoden, Abt. l 
Teil 4, Heft 6.) ; 
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46. Schwarz, Robert. Anorganische Chemie. Dresden-Leipzig 1927. (Wissenschaftliche 
Forschungsberichte. Bd. XVI.) 

4 Stigler, Robert. Die Messung der Kraft der Atemmuskulatur. Berlin-Wien 1925. 

À (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 4, Heft 7.) 

47. Stoklasa, Julius. Biochemische Methoden auf dem Gebiete der Pflinzenhygiene. 

X Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handhuch der biologischen Arbeitsmethoden. 

3 Abt. XI, Teil 8, Heft 6.) 

se Strache, H. und Ulmann, H. Leitfaden der Technologie der Brennstoffe. Leipzig- 
Wien 1927. 


09. Tables annuelles de coastantes et données numériques. Vol. VI, 1. Teil (1923—1924.) 
j Paris-New York 1927. 

ss. Tafel, Victor. Lehrbuch der Metallhüttenkunde. Bd. 1. Leipzig 1927. 

0. Technologie der Textilfasern, herausgegeb. von R. O. Herzog. VII. Bd.: Kunst- 
3 seide. Berlin 1927. 

59. Tennenbaum, Michael. Heilmittel der organischen Chemie und ihre Herstellung von 


a Ernest Fourneau. Ins Deutsche übertragen von ..... Braunschweig 1927. 


47. Thoms, Hermann. Die Phytochemie als Hilfsmittel zur Lö-uug phylogenetischer 
Fragen. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. 


u. verb. Aufl. der „Schule der Pharmazie, Chemischer Teil.“ Berlin 1927. 
2. Thoms, Hermann, Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. 
VI. Band, 1. Hälfte: Arzneimittel. Berlin-Wien 1927. 
Thornton jr, William M. Titanium. New York 1927. 
Thunberg, Torsten. Der Barospirator. Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Hand- 
buch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 1, Heft 4.) 
Trappmann, Walter. Schädlingsbekämpfung. Leipzig 1927. (Chemie und Technik 
der Gegenwart. 8. Bd) 
Trümpener, Egon. Mineralogisches vom Kalk. Berlin 1927. 
Tschelinzeff, W. Kontakt-katalytische Prozesse im Gebiete der organischen Verbin- 
dungen und ihre technische Verwendung. (Russ) Saratow 1927. 
60. Tschirsch, Alexander. Festschrift zu seinem 70. Geburtstag am 17. Oktober 1926, 
& gewidmet von Freunden und Schülern. Leipzig 1926. 
52. Verein für Wasser-, Boden- und Juuftbygiene. Festschrift zur Vierteljahrhundertfeier. 
| Berlin-Dahlem 1927. 
i Verein zur Wahrung der Interessen der Chemischen Industrie Deutschlands E.V. 
R Ausgewählte Kapitel aus der chemisch-industriellen Wirtschaftspolitik 1877—1927. 
ES Überreicht der 50-jährigen Hauptversammlung vom Geschäftsführer C. Ungewitter. 
% Berlin 1927. 
47. Verzär, Friedrich. Die Bestimmung des Blutgaswechsels einzelner Organe. Berlin- 
€ Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, 
Teıl 10, Heft 6.) 
Villavecchia, G. Vittorio. Dizionario di merceologia e di chimica applicata. 4. Aufl. 
IV. Bd.: Senapa-Zuechero. Gen. Index. (Ital.) Milano 1926, 
Vonwiller, Paul. Histologische Methoden und Ergebnisse der Mikroskopie im auf- 
Á fallenden Licht. Berlin-Wien 1926. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. 
Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 2, Heft 10.) 
Waeser, Bruno. Schwefelsäure/Sulfat/Salzsäure. Dresden-Leipzig 1927. (Fortschritte 
- der Chem. Technologie. Bd. XII.) 
Wagner, Alfred. Die ätherischen Öle. Leipzig 1925. 
Wagner, Richard. Eine Methode der Calorimetrie kleiner Tiere. Berlin 1926. 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. IV, Teil 10, Heft 5.) 
7. Waksman, Selman A. Methoden der mikrobiologischen Bodenforschung. Berlin- 
E Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. XI, 
Teil 3, Heft 5.) 
alther, Johannes. Methoden der Geologie als historischer und biologischer Wissen- 
schaft. Berlin-Wien 1926. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, 
Abt. X, Heft 5.) ; i 
Waser, Ernst B. Il. Temperaturmessung mit Thermo- Elementen. Berlin-Wien 1926. 
l (Abderhalden, Handbuch d. biolog, Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 1, Heft 3.) 
Weichardt, Wolfgang. Methoden der Erforschung unspezifischer Beeinflussungen. 
k Berlin-Wien 1927. (Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. 
Abt. XIII, Teil 2, Heft 5.) 
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3 Abt XI, Teil 3, Heft 6. 
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2673. Weigert, Fritz. Optische Methoden der Chemie. Leipzig 1927. 

547. Wertheimer, Ernst. Die Verwendung isolierter, lebender Membranen zum Studiu: 
der Permeabilität. Berlin-Wien 1926. (Abderhalden, Handbuch d. biolo; 
Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 2, Heft 10.) 

547. Willstätter, Richard. Die Blattfarbstoffe. Berlin-Wien 1924. (Abderhaldeı 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 11, Heft 1.) 

866. Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens-Konzern. VI. Bd. 1. Hef 
(Herausgegeb. von der Zentralstelle für wissenschaftlich-technische Forschung 
arbeiten des Siemens Konzerns. Berlin 1927. 

1355. Zsigmondy, Richard. Kolloidcehemie. 5., verm. und umgearb. Aufl. IT. Spez. Tei 
Leipzig 1927. 

547. Zwaardemaker, H. Die Technik radiophysiologischer Herzversuche. Berlin-Wien 192: 
(Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden. Abt. V, Teil 4, Heft 7 


Kal Nummer II. Dissertationen und kleine Schriften. 


11143. Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft. Geschäftsjahr 1. 10. 1925 bis 30. 9. 192: 

11518. Ammann, Ernst. Beitrag zur Bestimmung oxydischer Einschlüsse in Roheisen ui 
Stahl (Dise.). Aachen 1927. | 

11339. Anderau, Walter. Die Anthrachinon-sulfonsäuren (Diss). Zürich 1925. | 

11519. Anton, Kurt. Über die Einwirkung von Formaldehyd auf Amino- und Oxy-te‘ 
phthalsäuren (Ausz.). Berlin 1927. 

11520. Arauner, Erich. Zur Kenntnis der Jod-imidazole (Diss.). Würzburg 1926. 

11340. Arndt, Wilhelm. Über die Güte von Beleuchtungsanlagen (Diss.). Berlin 1926. 

11521. Banniza, Hugo. Beiträge zum forensischen Nachweis der Alkaloide (Diss... M 
burg 1926. 

11561. Barich, Fr. Wilh. Optische Untersuchungen über Säure-amide (Diss.). Münster 19' 

11522. Baum, Ernst. Über arylierte Indone und deren Reduktionsprodukte (Ausz.). Ber. 
1926. 

11341. Beck, Ludwig. Über die Ammoniak-Bildung aus elementarem Stickstoff und nası 
rendem Wasserstoff (Ausz.). Darmstadt 1926. 

11523. Beck, Valentine. Über die Konstitution von Pyridin-Verbindungen zweiwerti 
Schwermetallsalze (Diss.). Würzburg 1927. 

11342. Beekman, Wessel. ©. Spiritus als Motortreibkraft (Diss... Aachen 1927. 

11343. Bering, Friedrich. Welche Druckverluste erleidet Wasser beim Durchströmen e 
Sandschicht und wann erfolgt deren Aufwirbelung? (Diss.) Berlin 1926. 

11344. Bernardy, Gustav. Über die Einwirkung von Ammoniak auf Baumwoll-Cellu 
(Diss.). Karlsruhe 1925. 

11345. Berndt, Kurt. Sulfitzellstoff-Kochungen mit magnesiahaltigen Frischlaugen (Di 
Berlin 1926. 

11346. Bernhard, Kurt. Besondere Arten von Einflußlinien und ibre Verwendung zur 
rücksichtigung des Einflusses von Last-Kräftepaaren und wagerechten Lasten 
die ungünstigste Lastenstellung (Ausz.). Berlin 1922. 

11347. Biema, Alfred van. Das Fernmeldewesen der Reichsbahn (Ausz Jea nodi 

11348. Bitter, Johann. Beiträge zur Kenntnis der Viscose (Diss.). Darmstadt 1926. 

11349. Bodmer, Gustav. Über das Kohlensäure-RKohlenoxyd-Gleichgewicht und die R 
tionsfähigkeit verkokter Brennstoffe (Diss.). Zürich 1926. 

11562. Bösenberg, Theodor. Beiträge zur Kenntnis der chemischen Veränderungen 
Fette bei der natürlichen Oxydation (Diss.). Münster 1926. 

11351. Boysen, Johannes. Uber den direkten und indirekten Antrieb von Schrittschaltwe 
der selbsttätizen Fernsprechanlagen (Ausz.). Berlin 1926. 

11352. Brachmann, Wilhelm. Beiträge zur Maßanalyse (Diss ). Breslau 1927. 

11353. Brandl, Friedrich. Über innere Komplexsalze des «-[a’-Pyridyl] pyrrols und Pie 
säure-amids (Diss... Würzburg 1926. 

11354. Bredig, Max-Albert. Über die Elementarvorgänge bei der lonisation des We 
stofls und Stickstoffs (Diss.). Berlin 1926. 

113855. Brixen, Agathe von. Zur Kenntnis pharmazeutischer Guajacol-Präparate (E 
Breslau 1927. 

11356. Brugger, Willy. Zur Kenntnis des acht- und neungliedrigen Kohlenstoffringes (T 
Zürich 1926. | 

11357. Brunner, Max. Über hochpolymere organische Stoffe (Diss.). Zürich 1926. 
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Budnikoff, P. P. Der Gips (Sep.) (Russ.). Leningrad 1926. 

Capato, E. Über Eudesmol und das Vetiveröl. Ringbildung bei Sesquiterpenen 
(Diss). Zürich 1925. 

Comptes rendus da la sixieme conference internationale de la chimie. Bucarest 
1925. 

Crailsheimer, Hans. Die Diphenyl-arsinsäure und ihre Derivate (Ausz.). Berlin 
1926. 

Dahmen, Alexander. Entwicklung eines abgekürzten Prüfverfahrens zur Ermittlung 
der Dauerstandfestigkeit von Stahl bei erhöhten Temperaturen (Diss.). Aachen 1926. 

Danischewski, S. Uber die Anwendung der Friedel-Craftsschen Reaktion zum 
Aufbau von Flavonen (Ausz.). Berlin 1925. 

Demuth, Wilhelm. Beiträge zur Kenntnis der Isomerie-Verhältnisse in der Indazol- 
Reihe (Diss.). Marburg 1925. 

11363. Deutsche Industrie-Werke Aktienges. Geschäftsbericht 1925/1926. Spandau 1927. 

8i Deutschmann, W. Die Volumänderungen binärer Gemische (Diss.). Berlin 1911. 

Diergart, Paul. Zur Stellung von Karl Gustav Bischof (Bonn) in der Chemie 

: des 19. Jahrhunderts (Sep.). Berlin 1927. 

11527. Dorren, Jules. Über die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Camphersäure- 

3 alkylimide und die Umsetzungsprodukte der dabei entstandenen Trichloride (Diss.). 
Aachen 1925. 

Eickner, Gustav. Wirtschaftlichkeit und Produktivität des Ausbaues der Straßen 
für den Kraftwagenverkehr in der Provinz Hannover (Diss.). Berlin 1926. 

. Eisner, Hans. Uber den Einfluß der physikalischen Faktoren bei der Verschwelung 
und der Kohlebestandteile auf die Beschaffenheit des Grudekokses (Diss.). Berlin 
1926. 

Elger, Alfred. Der Kalkgehalt der Käseasche in seinem Zusammenhang mit der 
Bereitung des Käses (Diss... Halle 1926. 

Enßlin, Hellmut. Über Aldehyd-Aminosäure-Verbindungen und über nevartige An- 
hydride von Aminosäuren (Diss.). Zürich 1926. 

Fallböhmer, Friedrich. Der Einfluß der Verkokungsbedingungen und der Kohlen- 
zuschläge auf die Eigenschaften des Kokses (Diss.). Münster i. W. 1926. 

Faust, ©. Kunstseide (Sep.). Dresden-Leipzig 1927. 

Fehse, Friedrich. Einige Beiträge zur Kenntnis der Nyktinastie und Elektronastie 
der Pflanzen (Diss.). Hamburg 1926. 

Feilner, Anton. Über die Bildung von Hydrazonen aus Indoleninium- und Chino- 
liniumsalzen mit Phenyl-hydrazin (Diss... Erlangen 1926. 

Felger, Ernst. 1. Über den Verlauf der Oxydation und Substitution beim symm. 
Di-[chinolyl-2]-methan. 2. Kryoskopische Messungen an Lösungen mit 2 gelösten 

Stoffen (Diss.). Erlangen 1926. 

1563. Fischer, Friedr. Aug. Über Trypsin und seine elektrodialytische und elektroosmo- 

Z tische Reinigung (Diss.). Münster 1926. 

Fischer, Kurt. Über Radikale und merichinoide Salze (Diss.). Halle 1926. 

Förderreuther, Karl. Über die maschinelle Siebung zur Bestimmung der Fein- 
heit von Kohlenstaub (Diss.). Berlin 1926. 

Frey, Karl. Über die Konstitution der Polysaccharide (Ausz.). Zürich 1926. 

Friesen, Georg. Der Einfluß der Samen-Vorbehandlung auf Wachstums- und Reiz- 

= vorgänge im Keimling (Diss). Erlangen 1925. 

Fürst, Walter. Haftfestigkeit organischer Radikale und Reaktionsgeschwindigkeit 
(Diss.). Hamburg 1927. j 

Galotti, Helene. Beiträge zur Salpeter-Bildung (Ausz.). Berlin 1926. 

Geiger, Ernst. Über die Konstitution der Hochpolymeren (Diss.). Zürich 1926. 
Gernert, Fritz. Über Schmelz- und Erstarrungs-Erscheinungen bei Gelatine-Gallerten 
(Diss.). Erlangen 1926. i 
Goebel, J. Beitrag zur Kenntnis der binären Bleilegierungen (Ausz.). Berlin 1918. 
Göhre, Otto. Über neue Lösungsmittel zur Trennung der aromatischen und alipha- 

i tischen Kohlenwasserstoffe in Ölen (Ausz.). Berlin 1926. 

_ Götz, Paul. Zur Kenntnis der Chromlacke (Diss). Karlsruhe 1926. I 

_ Goldschmidt, V. M. Darstellung und Eigenschaften des krystallisierten Bornitrides 

E (Sep): Oblo 1926. Í s 

 Gonset, Richard P. Sur la formation de l'acide trisulfonique-3.6.8 de la-naphthyl- 

~ amine (acide de Koch) (Diss.). Zürich 1925. 

Gorges, Reinhold. Eine quantitative Studie über den Einfluß‘ der Wasserstoff-Tonen- 

Konzentration auf die Intensität der Formaldehyd-Gerbung (Ausz.). Berlin 1926, 
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11387. Gottesmann, Uscher. Über das Papaverin und die komplexen Quecksilbersalz 
desselben (Ausz.). Berlin 1925. 

11388. Grimme, Walter. Über die Phosphornitril-chloride und -bromide und ihre Un 
setzungen (Diss... Münster 1926. 

11530. Grobel, Karl Josef. Beiträge zur Kenntnis der Uzara-Bestandteile (Diss.). Mai 
burg 1925. 

11389. Gröhler, Kurt. Beiträge zur Kenntnis einkerniger komplexer Kobaltisulfate un 
-selenate (Diss.). Breslau 1925. 

11390. Gros, Georg. Versuche über Blausäure-Bildung im Hochspannungs-Lichtbogen (Diss 
Karlsruhe 1926. 

11391. Grosse, Aristid v. Über die metallorganischen Verbindungen des Rubidiums un 
Caesiums (Ausz.). Berlin 1926. 

11392. Haack, Albrecht. Über die Einwirkung von Phosphorchloriden (POC];, PC1,) a 
Methyl-(Äthyl-)formanilid (Diss.). Erlangen 1926. 

11393. Hänsel, Günther. Beiträge zum Studium der Kupfer-Elektrolyse in kur 
Ralo eer Elektrolyten (Diss.). Berlin 1925. 

11384. Hassel, O. Die Krystallstruktur des Bornitrides, BN (Sep.). Oslo 1926. 

11894. Bösen Hans. Warmstauchversuche mit perlitischen, martensitischen und austen 
tischen Stählen (Diss). Aachen 1926. 

11395. Hentze, Walter. Beiträge zur Klärung der Frage nach verschiedenen Brikettie 
fähigkeiten von Braunkohle (Diss.). Berlin 1926. 

11396. Herzer, Hans. Beiträge zur Kenntnis der Nitride (Diss... Hannover 1927. 

11397. Hirata, Hideki. On the system of orbital-planes in the inner regiion of an ator 
and on the o-triplets in X-ray spectra belonging to the Z-series, Kyoto 192 

11399. Hirata, Hideki und Komatsubara, Hisaji. On the arrangement of the micr 
cry stals in silver deposited by Jeng (Sep.). Kyoto 1926. 

11400. Hloch, Albert. Gelatine und Kollagen (Ausz.). Berlin 1927. 

11401. Fioesch, Walter. Über Chino-benzo-pyrane (Ausz.). Berlin 1927. 

11402. Hoffmann, Wilhelm. Beitrag zur Kenntnis der Orcëin- und Lackmus- Farbsto) 
(Diss.). Erlangen 1926. 

11403. Hofmann, Gerhardt. Analytische Bestimmung einiger Braunkohlen-, sowie Brav 
kohlenteer-Bestandteile und ihre Berechnung auf Reinkohle (Diss.). Halle 197 

11404. Hofmann, Ulrich. Glanzkohlenstoff und die Reihe des schwarzen krystallinen Kohli 
stoffs (Diss.)- Berlin 1926. 

11405. Hold, Karl. Beitrag zur Kenntnis des Verhaltens der rheinisch-westfälischen Ste 
kohlenarten in der Staubfeuerung (Diss.). Berlin 1926. 

11565. Holzapfel, Eberhardt. Einfluß der Bodenreaktion auf das Wachstum der Pflanz: 

sowie auf Menge und Beschaffenheit der Ernteerträge (Diss.). Münster 1924. 

11406. Huber, Ernst. Über die Hydrierung und die pyrogene Zersetzung hochmolekula 
Kohlenwasserstoffe (Diss.). Zürich 1926. 

11407. Huppmann, Georg. Über Kondensationen von Chinonen mit Phenolen (Dis 
Erlangen 1926. 

11531. Jahresbericht, III. des Instituts für Geschichte der Naturwissenschaft. Heidelberg 19° 

11408. Jansen, B. C. P. und Donath W. F. Isolation. of anti-beriberi-vitamine. We: 
vreden 1927. < 

11582. Jeschke, Johannes. Über die Einwirkung von Brom und Benzoyl-hydropero: 
auf Furfurol-diacetat (Ausz.). Berlin 1927. 
11409. Jochmus, Hedwig. Untersuchungen über ungesättigte Ketone (Diss.). Halle 19 
11410. Küällner, Gerhard. Über das einfache Chromon, Chromanon und Chromonol, so 
einige Studien in der Thio-flavon-Reihe (Ausz.). Breslau 1925. 
11533. Kaiser, Alfred. Der Einfluß der Kohlenstaubzusatzfeuerung auf den Schmelzvorgang 
Gießereikuppelofen (Diss.). Aachen 1927. 

11534. Kersten. Eduard. Über die Veredelung von Braunkohlenteer-Gasölen mit Hilfe 
Stickstofftetroxyd (Ausz.). Berlin 1925. 

11411. Karo, Walther. I. Das N-Methyl-B-naphthindol und seine Hydrierung, II. Zur Konid 
des Apo-morphins (Diss.). Berlin 1906. 

11412. Kirchhoff, Gustav. Zur Kenntnis der Mercurierungsvorgänge bei Be 


hyden (Diss... Erlangen 1926. 
11413. Köchling, Hans. Über Versuche zur Darstellung eines künstlichen Ferments 

Glykolyse (Diss.). Zürich 1925. F 
11414. Koegel, Alfred. Über die Leistung von Wärmeöfen (Diss). Aachen 1926. 
11415. Köhl, Anton Friedrich. Beitrag zur analytischen Bestimmung des Fluors (D 

Zürich 1926. 


11417. 


11418. 
11419. 
11420. 
11421. 


11422. 


11423. 
11424. 


11425. 
11426. 
1427. 
1428. 
1429. 
1536. 
1430. 
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Koetschau, Rudolf. Emulsions-Zerstörung in der Erdöl-Industrie (Sep.). Dresden- 
Leipzig 1927. 

Kolbe, Fritz. Über die Umlagerung des Chinins in Chinidin und zwei weitere, in 
der Chinarinde bisher nicht aufgefundene, raumisomere Alkaloide (Diss). Ham- 
burg 1926. 

Kossel, Gustav. Über die Einwirkung substituierter Benzylhalogenide auf Phenole 
(Diss.).. Erlangen 1927. 

Krause, Hans F. Untersuchungen über das Verhalten von Flworid-Zusätzen zu 
Gläsern und Emails (Diss... Darmstadt 1926. 

Krebser, Adolf. Über die katalytische Disulfurierung des Anthrachinons (Diss.). 
Zürich 1925. 

Kriegel, Alfred. Die Entwicklung des Säugetier-Gesichtes (Diss.). Erlangen 1925. 

Krohn, Dankert D. Über die Inhaltsstoffe der Rhizoma Imperatoriae (Diss.). Er- 
langen 1909. 

Kruspi, Friedrich. Die Entwicklung der deutschen Maschinenindustrie vom Kriege bis 
zur Gegenwart (Diss.). Berlin 1926. 

Kutter, Fritz. Die Prüfung der Milchsäure (Diss.). Zürich 1926. 

Lange, Friedrich, Vergleichende Untersuchungen über die Blattentwicklung einiger 
Solanum- Chimären und ihrer Elterarten (Diss... Hamburg 1926. 

Langenohl, Alfred. Beiträge zur Kenntnis der Cyanurverbindungen. — Neue Me- 
thoden zur Darstellung von Dicarbonsäurechloriden (Diss.), Münster i. W. 1926. 

Lehmann, Otto Heinz. Die Abnutzung des Gußeisens bei gleitender Reibung (Diss ). 
Berlin 1926. 

Lemke, Oskar. Beiträge zur Maßanalyse (Diss), Breslau 1926. 

Lepetit, Roberto. Ettore Molinari. Commemorazione (Sep.). Milano 1926. 

Lindquist, Erik. Über die Einwirkung von Salpetersäure auf Komponenten des 
Buchenbolzes (Ausz.). Berlin 1927. 

Linnmann, Walter. Über die Oxydation von Ammoniak und seinen Abkömmlingen 
zu Nitrit und Nitrat (Ausz.). Berlin 1927. 

Longinescu, G. G. und Charborski, Gabriela. L’association moléculaire con- 
sideree comme phénomène de concentration molaire (Sep). Bukarest 1927. 
Ludorff, Walter. Die Gemengteile des Bodens als Träger des Nährstoff- und Säure- 
gehaltes und die Beziehungen zwischen den leichtlöslichen Bodennährstoffen und 

deren Aufnahme durch die Pflanzen (Diss... Münster 1926. 

Lüders, Rudolf. Beiträge zur Kenntnis des Rhenania-Phosphates, seine Bewertung 
und Wirkung als Pflanzennährstoff (Ausz.). Hamburg 1926, 

Luyken, Walter. Die Auffindung der technischen und wirtschaftlichen Höchstleistung 
eines Aufbereitungsprozesses und die Beziehung beider zu einander (Diss.). 
Aachen 1926. 

Mahboub, Abbas Z. Über die Kondensation von Phenyl-acetylen mit Kalium- 
Phenyl-essigester (Diss.). Berlin 1926. 

Maier, Moritz. Über Zinnsäure-brenzcatechin-(pyrogallol-)Verbindungen (Diss). Würz- 
burg 1926. 

Mangliers, Gerhard. Zur Kenntnis des Stickoxyduls (Diss... Hamburg 1926. 

Markowicz; Ernst. Zur Kenntnis des Vanadins, insbesondere der Sulfate und Alaune 
seiner dreiwertigen Oxydationsstufe (Diss.). Breslau 1926. 

Marler, Henry. Über 2-Aryl-benzthiazole (Diss.). Hamburg 1927. 

Massaciu, Cornelius. Untersuchungen über Thebenin bzw. Methebenin (Diss.). 
Berlin 1904. $ 
Mayer, Hans. Analyse von Azofarbstoffen der Amino-naphthol-sulfonsäuren (Diss.). 

Zürich 1926. 

Menschutkin, B. N. W. Petrow, ein russischer Physikochemiker aus dem An- 
fange des XIX. Jahrhunderts (Russ.) (Sep.). 0. J. 

Menschutkin, B. N. und Butkow, N. A. Untersuchung mittels thermischer Ana- 
lyse der Reaktion zur Herstellung von Naphthylaminen aus Naphtholen (Sep.). 
(Russ.) o. J. 

Meyerheim, Georg. Über Kohlensuboxyd (Diss.). Berlin 1907. i 
Michaelis, Paul. Untersuchung von Abkömmlingen der Dicyan-brenztraubensäure 
und Dicyan-acrylsäure (Diss.). Münster 1927. A 
Michaelis, Walter. Zur Konstitution der 5-Amino-1.2 3-triazole (Diss.). Würz- 

burg 1926. 


41. Mildner, Erich. Neue Grundlagen zur fehlerfreien Bestimmung der Selbstentzünd- 


lichkeit der Braunkohle (Diss.). Freiberg i. Sa. 1927. 
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11442. Millies, Alfred. Räumliche Vieleckrahmen mit eingespannten Füßen unter beson- 
derer Berücksichtigung der Windbelastung (Diss.). Berlin 1926. i 

11443. Moebis, Ernesto. Über die Aufspaltung des ð-Chlor-y-valerolactons durch die Salze 
schwacher Säuren (Diss.). Berlin 1909. 

11444. Möller, Gustav. Über Bleicherde- und Ortsteinböden im mittleren Holstein und ihr 
Kulturfähigkeit (Diss... Hamburg 1926. 

11445. Müller, Herbert. Die Verfestigung metallischer Werkstoffe beim Zug- und Druck 
versuch (Diss). Aachen 1926. 

11446. Müller, Herbert. Über Ammoniak-Verbindungen des zweiwertigen Eisens (Diss. 
Halle 1926. 

11447. Müller, Johannes. Das System Eisen-Kohlenstoff-Sauerstoff bei höheren Tempera: 
turen mit besonderer Berücksichtigung der Bodenkörperfrage (Diss), Münste 
Ian VE 91216: 

11448, Müller, Oskar A. A. Die chemische Zusammensetzung des Buchenholzes. 
B. Beiträge zur Konstitutionsaufklärung des Betulins (Diss). Zürich 1926. 

11570. Münchmeyer, August. Über Aluminium-, Zink- und Berylliumbydroxyd, ihren 
Übergang in krystallisierte Form, sowie ihre Löslichkeit in Natronlauge (Diss). 
Münster 1926. 

11449. Nakamura, Kenji und Shimomura, Akira. On the relative ignition temperature: 
of solid fuels (Sep.). Kyoto 1926. | 

11450. Neef, Herbert. Über eine Synthese von N Alkyliden-aminosäuren und ihre Über- 
führung in N-Alkyl-aminosäuren durch Hydrierung (Diss.). Berlin 1925. 

11451. Niederer, Traugott. Studie über die qualitative Reinheitsprüfung anorganischer 
Arzneistoffe (Diss.). Zürich 1926. 

11452. Nielsen, Hilde. Beiträge zur Konstitution des Kautschuks. Hydrierung und Mole: 
kulargewichts-Bestimmurg (Diss.). Erlangen 1926. $ 

11453. Nikolić, Radomir. Über die Darstellung einiger Keten-acetale (Ausz.). Berlin 19 6 

11454. Nowak, Paul. Über das Verhalten von Lignin im Holz gegenüber Chlor, Salpeter 
säure, sowie anderen Oxydationsmitteln (Ausz.). Berlin 1926. 7 

11455. Oetter, Fritz. Über die Ausbeute an Lävoglykosan bei der Vakuum Destillatio: 
der Baumwoll- und Stroh-Cellulose (Ausz.). Darmstadt 1926. 

11456. Oetter, Hans. Vergleichende Untersuchungen über die Ausbeute an Lävoglykosa 
bei der Vakuum-Destillation von Stärke, gereinigter Holz-Cellulose, Rohrzuck 
und #-Glykose (Ausz.). Darmstadt 1926. 

11457. Oppenheimer, Paul. Beiträge zur Kenntnis des 2.4-Dinitrophenyl essigesters un 
verwandter Verbindungen (Diss.). Göttingen 1922. 

11539. Ostmann, Walter. Das Dreistoffsystem Kupfer-Aluminium-Margan und seine magnı 
fischen Eigenschaften (Diss). Aachen 1927. j 

11458. Pahl, Hans. Über Kautschuk (Diss.). Erlangen 1926. 

11459. Pawletta, Anton. Zur Erkenntnis der sog. Pervanadinsäure (Diss.). Breslau 192 

11460. Pestalozzi, Sal. Max. Über die Baumwoll-Affinität von Derivaten des Dehydn 
thiotoluidins und Primulins (Diss.). Zürich 1925. 

11461. Peter, Albin. Die Analyse von Azofarbstoffen, I. aus peri Amino-naphthol- sulfo 
säuren, I. aus Pyrazolonen (Diss... Zürich 1926. 

11462. Pfleger, Fritz. Beitrag zur Kenntnis der Glyoxalinrot-Farbstoffe und des Naphtb; 
glyoxalidons (Ausz.). Darmstadt 1925. & 

11540. Raabe, Wilhelm. Die Eisenmanganerzvorkommen zwischen Bingerbrück und Stro 
berg (Diss.). Aachen 1926. 

11541. Reichspatentamt. Reden bei der Feier des fünfzigjährigen Bestehens des Re 
patentamtes am 1. Juli 1927. Berlin 1927. 

11463. Reitstötter, Josef, Die Herstellung kolloider Lösungen anorganischer Stoffe (S 
Dresden-Leipzig 1927. 

11464. Reuß, Eric W. I. Synthetische Versuche auf dem Gebiet des dalmatinischen Insekt 
pulvers (Pyrethrum). — II. Eine neue Klasse organischer Kolloide: euko) 
Salze aus Kautschuk und Guttapercha (Diss.). Zürich 1926. 

11542. Richter, Karl. Beiträge zur Kenntnis mehrfach aryl-substituierter Propylen-De 
(Diss). Marburg 1925. 

11465. Rieche, Alfred. Über einwertigen Sauerstoff (Diss.). Greifswald 1925. 

11466. Riegen, Wilhelm von. Die systematische fraktionierte Verteilung als Metho 
Trennung löslicher Stoffe (Diss... Hamburg 1926. 

11467. Rosbaud, Paul. Über die Struktur der Aluminiumsilicate vom Typus a ) 


des Pseudo-brookits (Diss.). Berlin 1926. 


D nie Ion; Sumem 

m Fr e = 2 supi > 2 une >> Super a 
Diese ame a e Zins me > 237- 

mm Emmen m. 25 "Teminme— gm Te um _*8 
mis Des > kae ze tere sum SB mE mon 


u Zimmer S mes ` me 
une ee en mi m u 


202 


S 


1927. A 


Rat.-Nummer 


11487. 


11488, 
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11501. 
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11510. 


11558. 


11511. 
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Schwenkhagen, Hans. Untersuchungen über Stromverdrängung in rechteckigen 
Leitern (Diss.). Berlin 1926. 

Stamm, Hellmuth. Über die Löslichkeit von Ammoniumsalzen und Alkalisalzen in 
aien Ammoniak (Diss.). Halle-Wittenberg 1926. S , 

Stark, Adolf. Über Komplexe der Ameisensäure mit Thorium. — Über ein Alumi- 
nium- und ein Manganiformiat (Diss.). Würzburg 1926. 

Steiger, Robert. Über den Manila-Copal und Vorversuche zur Synthese des Reteng 
und Methyl-retens (Diss.). Zürich 1925. 

Stenkhoff, Robert. Über die Säure-Zerlegung des Eisen-carbids bei Gegenwart von 
Ferro-Ionen (Diss.), Münster i. W. 1926. 

Strößenreuther, Elly. Uber Verbindungen, denen mehrkernige Fluoro-acetato- 
chromi-Anionen zu Grunde liegen (Diss.). Würzburg 1927. 

Stuhlmann, Hars. Untersuchungen über das 3.5-Metbyl-phenyl-pyrazol (Diss.). 
Marburg 1926. 3 
Sturm, Hermann, Versuche über die Bestimmung der Waschkraft von Seifen (Diss ). 

Zürich 1925. | 

Taubitz, Alfred. Über Kondensations-Reaktionen mit Amino- und Methyl-anthra- 
chinon (Ausz.). Berlin 1925. 

Teichmann, Ludwig. Zur Kenntnis der Blausäure (Diss.). Karlsruhe 1925. 

Theis, Erich. Über Gleichgewichte in dem System Zink-Koblenstoff-Sauerstoff (Diss. ). 
Hannover 1926. 

Thielmann, Herbeıt, Über die innere Reibung von flüssigem Roheisen (Diss). 
Aachen 1926. 1 

Thormann, Kurt. Die Theorie der Trennsäulen (Diss.). Berlin 1927. 

Traeger, Ludwig. Über die Anlaßvorgänge in abgeschreckten Kohlenstoi i 
(Diss.). Berlin 1926. 

Tsou, Kingnor. Über die Fluorescenz-Erscheinungen der kürstlichen und natürlichen 
Gerbmittel, sowie der ungebleichten Sulfit-Zellstoffe (Ausz.). Berlin 1927. 

Tuorila, Pauli. Über die rasche und langsame Koagulation von polydispersen Sy- 
stemen (Gold- und Tonzerteilungen) (Diss.), Zürich 1926. 

Ullrich, Erich. Einfluß des Brennvorganges auf die Eigenschaften des Portland. 
zementes (Diss.). Berlin 1926. 

Unger, Hermann. Die Konstitution der Pinacyanole oder Pseudo-dieyanine. — 
Krystallisierte Chinaldin-Isobasen. — Darstellung eines «-amino-substituierter 
Pinacyanols (Diss). Erlangen 1926. 

Vichliaeff, I. I. L'industrie de la tourbe dans U.R.S.S. (Sep.). Moskau 1927. 

Viebahn, Friedrich Wilhelm von. Preisvergleich und Typisierung in der Deutscher 
Verga er Bootsmotoren-Industrie (Sep.). Berlin 1926. 

Vogl, Ludwig. Über den Einfluß des py-Wertes auf reversible und irreversible Auf 
nahme von pflanzlichen Gerbstoffen (Diss.). Darmstadt 1926. 

Vollmacher, Hellmuth. Beitrag zur Erforschung der Rekrystallisationsvorgänge be 
Warmverformung von Weicheisen unter besonderer Berücksichtigung der Rekrystalli 
sationsgeschwindigkeit (Diss.). Berlin 1926. 

Vollmer, Wilhelm. Additionsreaktionen von radikalartigen organischen Metallver 
bindungen; eine neue Darstellungsweise von Hyponitriten (Diss.). Halle-Witten 
berg 1926. 

Voss, Hermann. Beiträge zur Kenntnis der Systeme Eisen-Phosphor, Eisen-Siliciw 
und Eisen-Phosphor-Silieium (Diss.). Berlin 1926. 

Waliaschko, N. A. Die Absorptionsspektra und die Konstitution der Benzolderivat: 
IX. Mitteilung: Dioxy-benzaldehyde. Zur Auxochrom-Theorie (Sep.). 1926. 

Weber, Otto M. Über die Schwärzung photographischer Emulsionen unter der Eii 
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— Abteilung B (Abhandlungen) — I2. Januar. 


VIL Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission. 
‚la der Zeit vom Dezember 1925 bis Ende November 1926 veröffentlichte Abhandlungen. 


(Eingegangen am 27. November 1926.) 


1927. Praktische Atomgewichte. 
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te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 


In der Berichtsperiode wurden keine Untersuchungen vr ch 
die zu einer Änderung in der für 1926 herausgegebenen Tabelle Veranlassun 
geben würden. h 

Der Bericht zerfällt wieder in drei Teile, von denen der erste die na 
physiko-chemischen, der zweite die nach chemisch-gravimetrischen Ver 
fahren bestimmten Atomgewichte behandelt, während der dritte über di 
Fortschritte in der Isotopen-Frage bei den gew öhnlichen, nicht radioaktiv 
Elementen berichtet. 

M. Bodenstein, O. Hahn, 
O. Hönigschmid (Vors), R. J. Meyel 


l. Nach physiko-chemischen Methoden bestimmte 
Atomgewichte. 


A. Untersuchungen von allgemeiner Bedeutung. 


Die Berichtsperiode hat vorwiegend Arbeiten allgemeiner Art san 
Hier sei zunächst berichtet über eine von Moles: „Über die Genamgkei 
grenze bei den physiko-chemischen Atomgewichts-Bestimmungen“!), da dies 
unmittelbar an unseren vorigen Bericht anknüpft. Moles wendet sich gege 
drei Punkte dieses Berichts: die Untersuchung von Baxter und Stark 
weather über die Dichte des Sauerstoffs sei von uns überschätzt wordet 
und die Kritik an den Messungen von Batuecas über die Abweichung va 
den Gasgesetzen einerseits beim Sauerstoff, andererseits bei leicht konde 
sierbaren Gasen sei nicht berechtigt. 

Was den ersten Punkt anlangt, so weist er auf verschiedene Fehle 
quellen hin, welche, ohne die vorzügliche Übereinstimmung der Messunge 
der amerikanischen Forscher zu stören, doch, als prinzipielle Fehlerqueli 
das Resultat fälschen können. Es mag wegen dieser Ausführungen auf d 
Originalarbeit von Moles verwiesen werden. Die Unterschiede im Ergeb# 
dieser Untersuchung von Baxter und Starkweather gegenüber denen d 
von Moles kritisch durchgerechneten älteren Arbeiten sind sehr klein, um 
sie werden noch verkleinert durch eine nachträglich von Baxter und Star ! 
weather mitgeteilte Korrektur (s. u. bei Helium), wonach irrtümlich 
weise von ihnen ein falscher Wert für die Schwere am Ort ihrer Beobachtung 
benutzt worden ist. Dadurch wird der Wert des Litergewichts des Saue 
stoffs von I.42901 zu 1.428908. Er kommt daher dem von Moles als Mitt 
wert aus allen brauchbaren Veröffentlichungen errechneten und dum 
eigene Messungen gestützten von 1.42892 + 0. 00003?) wieder wesentl 
näher, und die Frage der Berechtigung von Moles’ Einwendungen wird 
mit ziemlich gegenstandslos. Aber die grundsätzliche Berechtigung Si 
Teils von ihnen müssen wir zugeben, und insbesondere sind wir natū 1 
durchaus mit den Ausführungen "einverstanden, in denen er am Schluß s 

Abhandlung darauf hinweist, daß die vorzügliche Übereinstimmung dai 
stimmungen von Stas am Stickstoff nicht gehindert habe, daß sie um! 
falsch waren, und daß dies ja gerade durch die Messungen der Gasdich 
aufgedeckt worden sei. 


2) B.39, 740 [1926]. 23} III. Bericht, B. 56, S. VIL(A} [29231. 


J Anders liegt die Sache aber mit seinen Äußerungen über die Abweichungen 
den Gasgesetzen, zunächst für den Sauerstoff. Hier führt er aus, daß 
alte Wert 1.00097 fehlerhaft und der neue von Guye und Batuecas 
.00085 vorzuziehen sei, wofür er einige Gründe anführt (Verunreinigungen 
des Sauerstoffs, Beeinflussung des Quecksilber-Meniscus, geringe Zahl der 
lessungen für 1.00097). Auch auf diese Darlegungen soll hier nicht aus- 
lich eingegangen werden — die Abhandlung von Moles ist ja unseren 
esern leicht zugänglich. Aber es muß hervorgehoben werden, daß in unserem 
tzten Bericht in erster Linie betont wurde, dieser Wert bedürfe einer Neu- 
timmung von einer Genauigkeit, die der bei den Messungen des Liter- 
wichts entspricht. Und diese Forderung muß aufrecht erhalten werden. 
enn wenn auch Moles zeigen kann, daß für einen Wert etwas unter I.00090 
rhebliche Gründe sprechen, so ist das Vertrauen in die Messungen von 
atuecas doch durch die gänzlich willkürliche Weglassung mißliebiger 
eobachtungen?®) derart erschüttert, daß der von ihm angegebene Wert von 
0085 bzw. I.00087 nur durch seine erfolgreiche Verwendung bei den Be- 
schnungen als gut gewählt, nicht aber als hinreichend durch die Messungen 
gesichert angesehen werden kann. 

Der dritte Punkt endlich, den Moles behandelt, betrifft die Frage der 
bweichung von den Gasgesetzen für leicht kondensierbare Gase, und die 
Möglichkeit, auch bei ihnen die für p = o zu extrapolierende Grenzdichte 
zu ermitteln. Hier zeigt er an zahlreichen Beispielen, daß in allen bisher 
ntersuchten Fällen das Produkt pv sich praktisch linear mit p ändert, und 
B man daher durchaus berechtigt sei, durch lineare Extrapolation auch 
į diesen Gasen die Grenzdichte zu ermitteln. Die Veranlassung zu diesen 
Darlegungen war unsere Kritik an den Messungen von Batuecas*) am 
Methyläther, bei denen dieser mittelst der üblichen linearen Extrapolation 
on den bei I und 1/, Atm. gemessenen Werten für p = o eine Dichte er- 
hnet hat, die ein richtiges Atomgewicht des Kohlenstoffs liefert, 
hrend die Gesamtheit der Beobachtungen in einer stark gekrümmten 
urve zu einem wesentlich höheren Grenzwert der Dichte — und entsprechend 
ıöheren, unbrauchbaren Atomgewicht des Kohlenstoffs — führt. 

Gegen diese Benutzung durchaus willkürlich herausgegriffener Einzel- 
eobachtungen hat sich unsere Kritik gerichtet, und auch Moles kann 
türlich für deren Berechtigung keine Gründe vorbringen. Er sagt daher 
ch nur, daß „das Ziel der Arbeiten von Batuecas nicht war, das wohl- 
kannte Atomgewicht von C neu zu bestätigen, sondern klarzulegen, in 
cher Weise die Methoden, die bei den schwer kondensierbaren Gasen gut 
robt waren, auch auf die leicht kondensierbaren anzuwenden sind. Sehr 
ohl kann dies die Absicht von Batuecas gewesen sein. Sollte sie aber 
ausgeführt werden, so genügte es nicht, zu zeigen, daß einzelne Beobachtungen, 
ı der bis dahin cher Weise verwendet, zu richtigen Resultaten führen, 


3 
der 


en es hätte untersucht werden müssen, warum "He oe ntheit der 


nomalien veranlaßt haben können. Aber in der Arbeit von Batuecas ist 
as nicht geschehen, vielmehr erscheint genau so, wie das bei all diesen 


> 9 VI. Bericht, B. 59, S. IV (A) [r926]. 


D VI. Bericht, B. 59, S. IX (A) [1925]. 
1° 
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Arbeiten üblich ist, als Ergebnis das in der oben geschilderten Weise er 
rechnete richtige Atomgewicht des Kohlenstoffs, und hieran Kritik zu üben 
hielten und halten wir uns für berechtigt und verpflichtet). 


Für die Bestimmung der Kompressibilität wird ein sehr sorgfältig 
erdachter Apparat beschrieben in einer Arbeit von Burt und Howarth®) 
die noch in die vorige Berichtsperiode fällt, und auf die Moles in der be 
sprochenen Abhandlung ebenfalls hinweist. Da mit ihm vorläufig nur di 
Kompressibilität von Acetylen bestimmt wurde, ohne daß gleichzeitig 
oder ältere Messungen seiner Dichte zur Berechnung von Atom- und Molekel 
gewicht verwendet werden, so mag auf diese Arbeit nur kurz in diesem all 
gemeinen Teil hingewiesen werden — mit dem Ausdruck des Wunsches, da! 
eine solche Anordnung bald zur Ermittelung der fundamentalen Kom 
pressibilität des Sauerstoffs verwendet werden möge. 

Das Gerät dient zur Bestimmung der Volumina, die zu mehreren fest 
gelegten Drucken der gleichen Gasmenge gehören — während die üblich! 
Methode des Volumeters die Drucke bestimmt, die zu verschiedenen fest 
gelegten Volumen gehören. Der Grund dieser Abänderung ist die Tatsache 
daß man eine Quecksilberkuppe auf eine im Manometer eingeschmolzen 
Glasspitze viel exakter einstellen, als ihren Stand an einer Skala ablese 
kann. Dementsprechend trägt das benutzte Manometer eine Spitze übe 
der unteren Kuppe, im schädlichen Raum, und 6 weitere, die im Vakuum 
Schenkel 100—700 mm oberhalb der ersteren verteilt sind. Ihre genaue 
Abstände sind vor und hinter einer sorglich kalibrierten Glas-Skala dure 
zahlreiche Einzelmessungen auf 0.01 mm sicher bestimmt worden. Die Eir 
stellung auf sie geschieht nun derart, daß das Volum des Gasgefäßes durc 
Ausfließenlassen von Quecksilber geändert wird, dessen Menge durch Wägun! 
auf 2 mg = 0.00015 ccm genau ermittelt wird. 

Diese Abänderung stellt zweifelsohne eine erhebliche Verbesserung da 
Die andere besteht darin, daß nicht nur das Gasgefäß, sondern auch beic 
Manometer-Schenkel in Eis gepackt sind”). Dadurch entfällt zunächst d 
Umrechnung der Quecksilberhöhe auf 0°, dann aber vor allem die besondeı 
Behandlung des schädlichen Raumes, der daher beliebig groß gegenüb« 
dem eigentlichen Gasraum genommen werden kann — ein ganz außerodeni 
licher Vorteil. | 

Wegen Einzelheiten der Anordnung mag auf das Original verwiese 
werden, ebenso wegen der Ergebnisse der Messungen am Acetylen, auf d 
hier erst zurückzukommen sein wird, wenn sie zur Berechnung des Aton 
gewichts des Kohlenstoffs verwendet werden. 


5) In dieser Arbeit wird von Moles noch auf zwei Versehen in unserem Beric 
hingewiesen: Wir haben den Wert 1 + ìÀ = 1.00097 für Sauerstoff Leduc zugeschriebe 
statt Jacquerod und Scheuer, und haben ferner gesagt, daß Baxter und Star! 
weather mit dieser Zahl aus ihren Dichte-Messungen am Sauerstoff für das Molvolu 
den Wert 22.41 abgeleitet haben, während sie in Wirklichkeit 22.415 gegeben habe! 
Beide Vorwürfe sind berechtigt. Der erstere entstammt einem zu großen Vertrauen d 
Berichterstatters auf sein Gedächtnis, der zweite, wie sich aus der zufällig noch vorha 
denen Originalhandschrift ergibt, einem Versehen bei deren Übertragung in die Schrei 
maschine, A 

6) Transact. Faraday Soc. 20, 546 [1925]. 

‘) Allerdings, wie es nach der Skizze scheint, mit Ausschluß eines etwa 8 cm lang” 
Teils im unteren Ende des Vakuum-Schenkels, was wohl nicht ganz unbedenklich i | 
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Von weiteren Arbeiten allgemeinen Inhalts sei noch hingewiesen auf eine 
/onSto ck und Ritter’). Die Verfasser haben die für At.-Gew.-Bestimmungen 
zuletzt von Taylor’) verwendete Schwebewage gründlich ausgearbeitet und 


ee riehlen sie für genaueste Gasdichte-Messungen, für die sie zweifellos erheb- 
he Vorteile bietet. Es mag aber hier der al: un ein at Jhrz 


B. Untersuchungen einzelner Stoffe. 


Von abgeschlossenen Untersuchungen einzelner Stoffe liegt nur eine 
vor, welche die Fortsetzung der im vorigen Bericht wiedergegebenen von 
Baxter und Starkweather über das Helium bringt!®). Eine zweite von 
Moles und Miravalles") über Herstellung und Litergewicht von Jod- 
wasserstoff ermittelt nur das letztere, noch nicht oder nur ganz vorläufig 
‚die Kompressibilität und soll daher erst nach Erledigung dieser zweiten Auf- 
gabe hier besprochen werden. 


Helium. 


Die erwähnten Messungen unterscheiden sich nur dadurch von den im 
vorigen Bericht besprochenen, daß statt der Kolben von I1 solche von 
doppeltem Volum verwendet wurden — deren Wägung eine noch gründ- 
licher ausgeglichene ’TTemperierung des Wägezimmers verlangte. Außer 
dieser experimentellen Änderung aber war noch eine rechnerische vorzu- 
nehmen, der oben schon erwähnte Ersatz des irrtümlichen Schwere-Werts 
durch den richtigen. 

Dessen Einführung änderte bei der früheren Messungsreihe 4 von den 
12 Einzelbeobachtungen (Verminderung um eine Einheit der letzten Stelle), 
ohne das Gesamtergebnis zu beeinflussen, das für das Litergewicht bei 
I Atm. und 0° den Wert 0.17845 g gab. 


Die neuen Messungen ergaben: 


Nummer Zahl der Litergewicht o? 
des Versuchs Adsorptionen Ballon I Ballon II Mittel 

7 9 0.17853 0.17841 0.17847 

8 I0 0.17849 0.17851 0.17850 

9 II 0.17840 0.17852 0.17849 

Io e 0.17842 0.17843 0.17843 

II 14 0.17846 0.17846 0.17846 

uz 14 0.17846 0.17845 0.17846 
Mittel: 0.17847 0.17846 0.17847 


"Mit denen der älteren Arbeit zusammen liefern diese Bestimmungen 


1 Atm. 0.17846. 


5 Ztschr. physik. Chem. 119, 333 [1926]. 

@) II. Bericht, B. 55, S. XV (A) [1922]. 
10) Proceed. National Acad. Washington 12, 20 [1926]. 
#2) Anal. Soc. Esp. fis.-chim. 24, 356 [1926]. 
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Eine zweite Versuchsreihe wurde bei 1/, Atm. ausgeführt: i 
Nummer Zahl der Litergewicht o°? 3 
des Versuchs Adsorptionen Ballon I Ballon II Mittel j 
13 14 (0.08931) 0.08922 0.08922 f 
14 14 0.08924 0.08924 0.08924 s 

15 16 0.08923 0.08923 0.08923 
16 18 0.08925 0.08922 0.08924 


Mittel: 0.08924 0.08923 0.08923 

Die Dichte ist daher genau halb so groß wir die bei ı Atm. Helium folgt, 
wie schon Burt!?) festgestellt hatte, in diesem Gebiet genau dem Gesetz 
von Boyle und Mariotte. 

Daraus berechnen die Verfasser nun wieder mit den verschiedenen, allen- 
falls denkbaren Kompressibilitäts-Koeffizienten des Sauerstoffs (und mit 
ihrem nunmehr auf 1.42898 verringerten (s. o.) Litergewicht des Sauer- 
stoffs) folgende At.-Geww. für Helium: 


1 -+-A) Sauerstoff Mol-Volum Hec 
1.00080 22.4115 3.9996 
1.00085 22.4126 3.9998 
1.00090 22.4137 3-9999 
1.000905 22.4149, 4.0002 
I.00I00 22.4160 4.0004 


und setzen daher He = 4.000 mit einer Unsicherheit, die erst die vierte 
Dezimale beeinflußt. 

Nimmt man für Sauerstoff das von Moles ermittelte Litergewicht 
1.42802, so werden alle diese Zahlen um 1.7 der letzten Stelle größer, aber 
auch dann würde erst der letzte, mit einem ganz unwahrscheinlich großen 
I -+à errechnete um mehr als 5 in der vierten Dezimale größer als 4.000 
werden, auch mit diesem Sauerstoff-Wert bleibt also 


He = 4.000. 


ll. Nach chemischen Vertälren bestimmte Atomgewichte. | 


Kupfer. | 
= Ruer und Bode???) kommen noch einmal auf die gegen ihre Arbeit: 
„Über das Kupferoxyd und das Atomgewicht des Kupfers“ gerichteten 


Einwendungen zurück und suchen nachzuweisen, daß sie gegenstandslos sind. 


Silber. 

Riley und Baker!?) machten den Versuch eine Revision des At.-Gew. 

des Silbers durch Reduktion des Silberoxyds durchzuführen. Das zu 
bestimmende Verhältnis 2Ag:O ist für eine genaue Bestimmung des ge- 
suchten At.-Gew. viel zu ungünstig; entspricht es doch 13.5:1, so daß ein 
Fehler von 0.1 mg im Gewichte des Sauerstoffs eine Änderung des At.-Gew 


12) Transact. Faraday Soc. 6, 19 [1910]. 

12a) B. 59, 1698 [1926], vgl. V. Bericht, B. 58, S. VI [1925]; VI. Bericht, B. 59 
S: XI [1926]. 

13) Riley und Baker, Journ. chem. Soc. London 1926, 2510. 
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S Silbers um 0.008 Einheiten bewirkt. Von dieser Größenordnung werden 
iber auch die unvermeidbaren Wägefehler sein, so daß die erhaltenen Resultate 
eine für derartige Standard-Bestimmungen viel zu große Streuung werden 
aufweisen müssen. Dazu kommt, daß es nach den bisherigen Erfahrungen, 
die von den Autoren auch bestätigt wurden, ganz unmöglich ist, das Silber- 
oxyd in wohldefinierter Form vollkommen wasser-frei zur Wägung zu 
bringen, so daß man darauf angewiesen ist, den Wasser-Gehalt des Oxyds 
besonders zu bestimmen, eine Operation, die zu den unangenehmsten und 
am schwierigsten wirklich quantitativ durchzuführenden Aufgaben des 
At.-Gew.-Chemikers gehört. Jedenfalls ist eine Analysen-Methode, welche 
genaue Wasser-Bestimmungen in der gewogenen Analysen-Substanz not- 
wendig macht, für die Bestimmung fundamentaler At.-Geww. wenig geeignet. 
Weiter ist zu bedenken, daß die Wägung des pulverigen Silberoxyds wegen 
der durch die Adsorption von Luft bewirkten Gewichtsvermehrung eine 
kaum zu kontrollierende Fehlerquelle in sich schließt. Diese schwerwiegenden 
Nachteile der Methode, die deren Ergebnis als wenig zuverlässig erscheinen 
lassen, werden keineswegs durch die relative Einfachheit der experimentellen 
Ausführung ausgeglichen. 

Die Autoren verwendeten viel Sorgfalt und Mühe auf die Darstellung 
des Silberoxyds in kohlensäure-freier Atmosphäre, das aus einer Lösung von 
Silbernitrat mit halogen-freiem Barytwasser gefällt wurde. Das Barythydrat 
wurde durch wiederholte Krystallisation gereinigt, bis es bei nephelometrischer 
Prüfung vollkommen halogen-frei erschien. Da Vorversuche zeigten, daß das 
Oxyd bei 100° nicht ohne Sauerstoff-Verlust getrocknet werden konnte, so 
wurde es bei gewöhnlicher Temperatur über geschmolzenem KOH während 
6 Wochen möglichst entwässert, wobei auch im diffusen Tageslicht offenbar 
keine Zersetzung eintritt, da bei der Reaktion mit Salzsäure ein rein weißes 
Silberchlorid entsteht. Im Laufe des Entwässerungs-Prozesses wurde das 
Oxyd gepulvert und das schließlich noch zurückgehaltene Wasser bei der 
thermischen Zersetzung des Oxyds durch Absorption mit Phosphorpentoxyd 
bestimmt. 

Alle verwendeten Reagenzien wurden besonders gereinigt. 

Zur Aufnahme des Silberoxyds für die Wägung und Zersetzung diente 
ein mit eingeschliffenem Stopfen versehenes Quarz-Wägerohr, das vor der 
Leerwägung zunächst auf I1o0® und dann auf 400° erhitzt wurde, d. h. auf 
jene Temperaturen, denen es auch während des eigentlichen Versuches aus- 
gesetzt werden mußte. Auffallend ist die Angabe der Autoren, daß das 
Gewicht dieses Wägeglases, obwohl die Wägung mit Hilfe eines gleich- 
behandelten Gegengewichtes erfolgte, nur dann konstant erhalten werden 
konnte, wenn Erhitzungs- und Abkühlungs-Dauer stets genau gleich gehalten 
wurden, da irgend welche Änderungen in der Zeit, während welcher es im 
Exsiccator verblieb oder erhitzt wurde, Differenzen im Gewicht von selbst 
0.25 mg bewirkten. Die Ursache für diese Erscheinung ist bei Verwendung 

es Gegengewichtes nicht recht einzusehen, und die Tatsache, daß solche 
Brenn 2 eintraten, schließt jedenfalls einen Unsicherheits- 
faktor in sich, der hätte beseitigt werden müssen. 
In das gewogene Quarz-Wägerohr wurde das Oxyd rasch eingefüllt und 
sofort wieder gewogen. Diese Art der Wägung bedeutet auch einen schwachen 
nkt der ganzen Methode, da das pulverige Oxyd infolge seiner schwammig- 
porösen Beschaffenheit viel Luft an seiner Oberfläche absorbiert haben muß, 
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wodurch eine ganz beträchtliche Gewichtsvermehrung verursacht werden 
kann. Dieser Fehlerquelle, die nur durch eine Vakuum-Wägung vermieden 
werden könnte, wurde keine Beachtung geschenkt. Das Oxyd wurde dann 
im trocknen, kohlensäure-freien Luftstrom bei 400° zersetzt und das ent- 
wickelte Gas durch ein mit KOH und P,O, beschicktes U-Rohr geleitet, in 
welchem das von dem gewogenen Oxyd noch zurückgehaltene und nunmehr 
abgegebene Wasser absorbiert und gewogen wurde. Schließlich wurde das 
erhaltene Silber im Wasserstoff-Strom in dem Quarz-Wägeglas geschmolzen 
und gewogen. Die Wägungen wurden mit geeichten Gewichten ausgeführt 
und für das Vakuum korrigiert. 


Nr. Ag,O+H,0 H,O Ag,0i. Vak. Agi. Vak. ©); At.-Gew. v. Ag 
I 20.20674 0.06606 20.14133 18.75067 1.39066 107.866 
2 19.43588 0.04469 19.39186 18.05298 1.33888 107.869 
3 21.82606 0.06330 21.76351 20.26076 1.50275 107.861 
4 20.03207 0.07361 19.95910 18.58107 1.37803 107.870 
5 19.47189 0.05963 19.41287 18.07242 1.34045 107.859 
6 21.31387 0.05989 21.25468 19.78708 1.40760 107.861 


Mittel: 107.864 


Diese Analysen ergeben demnach bei sehr unbefriedigender Überein- 
stimmung der Einzelresultate als Mittel für das At.-Gew. des Silbers, bezogen 
auf O = 16.000, den Wert Ag = 107.864, der wohl sehr wenig Wahrschein- 
lichkeit für sich hat. 


Bor. 


Briscoe, Robinson und Stephenson?!) haben ihre Untersuchung 
über das At.-Gew. des Bors!’), die für Borproben verschiedener Provenienz 
merkliche Abweichungen in den At.-Geww. ergeben hatte, fortgesetzt und auf 
eine größere Zahl von Borproben ausgedehnt. Während sie in ihrer ersten 
Untersuchung das At.-Gew. direkt durch Ermittlung des Verhältnisses 
BC1,:3 Ag bestimmten, wählten sie jetzt den indirekten Weg der vergleichs- 
weisen Bestimmung durch Messung der spezifischen Gewichte von Bor- 
trioxyd-Proben, stammend aus Bor-Mineralien verschiedener Fundorte. 


Da sich zur Bestimmung des spez. Gewichtes die Pyknometer-Methode 
als unzureichend erwies, benutzten die Autoren die von Andreae angegebene 
Schwebemethode in einer modifizierten Form. Perlen von reinem Bor- 
trioxyd-Glas, dargestellt aus jedem der sechs untersuchten Bor-Minerale 
unter Beobachtung aller Vorsichtsmaßregeln zur möglichsten Ausschließung 
jeder Spur Feuchtigkeit, wurden in Röhren eingeschmolzen, welche alle das 
gleiche Gemisch trockner, reaktionsloser organischer Flüssigkeiten von ge- 
eigneter Dichte enthielten. Durch besondere Versuche wurden die Dichte 
und die thermische Ausdehnung der Flüssigkeitsmischung bestimmt, aus 
welchen Daten dann die tatsächlichen Dichten der Bortrioxyd-Proben be- 
rechnet werden konnten. Aus den Dichten wurden andererseits unter der 
Annahme, daß die Atom-Volumina der Isotopen gleich seien, die At.-Geww. 
berechnet, wobei das At.-Gew. einer Borprobe, das auf direktem Wege be- 
stimmt worden war, als Standard angenommen wurde. 


14) Briscoe, Robinson und Stephenson, Journ. chem. Soc. London 1926, 70 
15) Briscoe, Robinson und Stephenson, Journ. chem. Soc. London 1925, 700 
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Untersucht wurden sechs Bor-Vorkommen, und zwar: 


. Caleiumborat; Ascotan, Chile. 

Colemanit, Death Valley, Californien, U.S. A. 
Caleiumborat, Argentinien. 

Calciumborat, Peru. 

Boraeit, Sultan 'Tchair, Kleinasien. 

Borsäure, Volterra, Italien. 


A U Na 


O Ui 


Die aus diesen Mineralien isolierte Borsäure wurde durch Krystallisation 
gereinigt und durch langes Schmelzen entwässert. Durch Erhitzen der ge- 
schmolzenen Borsäure an einer Platin-Öse in der Flamme des Bunsen- 
Brenners wurden Perlen von ca. 3 mm Durchmesser hergestellt, die voll- 
kommen blasenfrei sein mußten, was bei einer gewissen Zahl der Versuchs- 
perlen durch mikroskopische Prüfung festgestellt wurde. Die Perlen wurden 
über P,O; im Exsiccator aufbewahrt, um möglichst Feuchtigkeit auszu- 
schließen, die sonst in kurzer Zeit zur Ausbildung einer trüben Haut von 
hydratischer Borsäure auf den sonst vollkommen durchsichtigen Perlen 
führt. Als Schwebeflüssigkeit erwies sich geeignet ein Gemisch von Penta- 
chlor-äthan (Sdp. 161.7°; D = 1.693) und Trimethylendibromid (Sdp. 165.0°; 
D = 1.987), welches 67%, des ersteren enthielt. 

Das spez. Gewicht der absolut trocknen Schwebeflüssigkeit wurde bei 
zwei verschiedenen Temperaturen, nämlich 17.000° und 19.45°, sehr genau 
auf pyknometrischem Wege ermittelt und für die zwischenliegenden Tem- 
peraturen durch Extrapolation berechnet. Dann wurden je ca. 30 Perlen 
jeder Borprobe in einzelne einseitig geschlossene Glasröhren gebracht, mit 
der Schwebeflüssigkeit überschichtet und die Röhren zugeschmolzen. Im 
Thermostaten wurden die Temperaturen festgestellt, bei welchen die Mehr- 
zahl der Perlen einer jeden Probe während ca. 30 Min. schwebend erhalten 
werden konnte. Diese Temperaturen lagen innerhalb der Grenzen, bei welchen 
die Dichten der Schwebeflüssigkeit bestimmt worden waren. Damit waren 
e Daten zur Berechnung der spez. Gewichte und der At.-Geww. der ver- 
schiedenen Borproben gegeben. 


Relat. At.-Gew. 
Probe Fundort Schwebe-Temp. Dichte ber. gef. 
aus d. Dichte aus BCl,:3 Ag 


2 Californien 17.36° 1.79711 10.847 10.841 
6 Toscana 18.15? 1.79583 10.823 10.825 
5 Kleinasien 18.300 1.79558 10.818 Standard 10.818 
I Chile 18.300 1.79558 10.818 
3 Argentinien 18.65 1.79501 10.806 
4 Peru 19.25 1.79404 10.788 


Die Autoren nehmen an, daß die so bestimmten spez. Gewichte nur eine 
Insicherheit von 1/10000 aufweisen, und daß der maximale Fehler der daraus 
‚bgeleiteten At.-Geww. nicht mehr als 5 Einheiten der dritten Dezimale be- 
Tägt. Sie halten sich für berechtigt, aus ihren Bestimmungen, die tatsächlich 
it großer Präzision ausgeführt scheinen, den Schluß zu ziehen, daß das 
t „Gew. von Borproben verschiedener Fundorte Unterschiede aufweist, die 
eit über die Versuchsfehler hinausgehen. 

Silicium. 

Mit der Frage nach der Konstanz des Mischungs-V erhältnisses der 
um-Isotopen in kieselsäure-haltigen Mineralien verschiedener Pro- 
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venienz beschäftigen sich zwei Untersuchungen, die beide direkte At.-Gew. 
Bestimmungen vermeiden und durch Dichte-Messungen flüssiger Silicium 
verbindungen die Lösung des Problems zu finden suchen. 


Jaeger!‘) wählt als zu untersuchende Verbindung das Tetraäthyl 
silican, Si(C;H,), das durch Destillation bei 154° gereinigt und desser 
spez. Gewicht unter Benutzung der Ostwald-Sprengelschen Pyknomete 
bestimmt wird. Untersucht wurde Kieselsäure, die aus verschiedenen irdischeı 
Mineralien, wie holländischem, deutschem und amerikanischem Quarz, au 
Analcim von der Seisser Alp, aus Leucit von Tavolato, aus Chlorit von 
Pfitschtal, ferner aus kosmischem Material, nämlich aus 6 verschiedener 
Meteoriten, gewonnen war. Aus der rein isolierten Kieselsäure wurde auf den 
Wege über BaSiF, reines SiF, dargestellt und daraus mit Hilfe der Crie 
schen Reaktion dr Si(C,H er 

Die Wägungen wurden auf einer Kuhlmannschen Mikrowage bis au 
0.001 mg ausgeführt und für das Vakuum korrigiert. 

Für die Dichte des Si(C,H,), aus irdischem Material ergab sich der Wer 
0.70734 + 0.00005 und für das kosmischen Ursprungs 0.76735 + 0.00003 

Aus den Resultaten ergibt sich, daß das Mischungs-Verhältnis de 
Silicium-Isotopen in verschiedenen Silicium-Proben sowohl irdischen wi 
kosmischen Ursprungs stets gleich ist. 


Robinson und Smith”) führen relative At.-Gew.-Bestimmungen de 
Siliciums durch Dichte-Bestimmungen von SiCl,-Proben aus, welche au 
kieselsäure-haltigen Mineralien verschiedener Provenienz auf dem Wege übe 
das Ferrosilicium gewonnen wurden. Zur Untersuchung kamen folgend: 
Minerale: Quarzit von Anenaset (Schweden), Quarzit von Bourg St. Maurici 
(Frankreich), schottischer Pegmatit, Quarz von Alabama (U. S. A.), Quarzi 
aus Killarney (Canada). Aus Ferrosilicium, das aus diesen Mineralien er 
schmolzen worden war, wurde nach der Methode von Warren SiCl, dar 
gestellt, durch lange Behandlung mit Natrium-amalgam und wiederholt 
fraktionierte Destillation weitgehend gereinigt und sein spez. Gewicht nacl 
der Schwebemethode mit Hilfe von Glasschwimmern bekannter Dichte be 
stimmt. Die Kalibrierung der Schwimmer erfolgte durch Bestimmung de 
Schwebe-Temperatur in reinem Brom-benzol. Die Dichte-Bestimmungeı 
der verschiedenen SiCl,-Proben wurden in ganz geschlossenen Gefäßen durci 
Beobachtung der Schwebe-Temperatur der geeichten Schwimmer ausgeführt 

Aus den gefundenen Dichten wurden die relativen At.-Geww. der einzelnes 
Silicium-Proben berechnet, indem für die mittlere Dichte das normale At.-Gew 
des Siliciums Si = 28.06 angenommen wurde. : 


Fundort Dichte bei 20° At.-Gew. von Si 
Canada Lenat e eae 1.481231 28.059 
UST AT ee 1.451230 28.059 
Schweden kr 1.481223 23.058 
ScHottlan dr 1.481266 28.062 
Erankreicheeeee 1.481273 28.063 : 
1.481245 28.060 


16) Jaeger und Dykstra, Ztschr. anorgan. Chem. 1438, 231 [1925]; Jaeger, Ztschi 
Elektrochem. 32, 328 [1926]. 
1) Robinson und Smith, Journ. chem. Soc. London 1926, 1262. 
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- Die verschiedenen Silicium-Proben zeigen demnach nirgends Abweichungen 
ber 0.005 im At.-Gew.; es bleibt dahingestellt, ob dieselben reell sind oder 
urch Versuchsfehler erklärt werden können. 


Š Germanium. 

Im Anschluß an die Bestimmung des At.-Gew. des Germaniums durch 
Er des Chlorids von Baxter und Cooper?®) haben dieselben Autoren?) 
unmehr die Analyse des Bromids durchgeführt, die eine vollkommene 
estätigung des Wertes 72.60 ergeben hat. 
> Das Ausgangsmaterial bestand teils in Lösungen von reinem GeO,, die 
us der früheren Untersuchung stammten, und ferner aus Fraktionen, die 
ei der Destillation des Chlorids übrig geblieben waren und noch Arsen ent- 
ielten. Diese wurden nach dem Verfahren von Dennis und Papish?) von 
rsen befreit. Das zurückgewonnene Dioxyd wurde im Quarzrohr in Alundum- 
chiffchen mit trocknem, elektrolytischem Wasserstoff zu Metall reduziert. 
ie Abwesenheit von Arsen wurde spektroskopisch festgestellt. 


Das Germaniumbromid wurde dargestellt durch Erhitzen des Metalls 
ı einem mit Brom beladenen Stickstoff-Strom in Schiffchen aus ‚Alundum“ 
ei 250%. Reiner, trockner Stickstoff wurde durch Überleiten von NH;- 
altiger Luft über heißes Kupfer gewonnen, der Überschuß von NH, durch 
bsorption mit H,SO, entfernt und der Wasserstoff mit Kupferoxyd ver- 
rannt. Das Gas wurde dann gereinigt und getrocknet durch AgNO,-Lösung, 
aOH, konzentrierte H,SO, und P,O,. Schließlich wurden die letzten Spuren 
on Sauerstoff durch heißes Kupfer beseitigt. Der Apparat war der von 
axter und Grover?!) beschriebene. — Das Brom wurde aus einer hoch 
onzentrierten Lösung von Zinkbromid, die aus reinem Zink und Brom nach 
axter und Hodges??) dargestellt war, durch Zusatz von krystallisiertem 
MnO, und verdünnter H,SO, zum Teil in Freiheit gesetzt, durch Destillation 
etrennt, dann noch einmal fraktioniert und über sublimiertem P,O; getrocknet. 
jas gebildete Bromid sublimierte in eine mit der Reaktionsröhre verbundene 
‚ondensationskugel, die nach Beendigung der Reaktion abgeschmolzen 
urde. Das GeBr, wurde dann durch fraktionierte Destillation gereinigt, 
ıdem zunächst im Vakuum bei 120° die leichter flüchtigen Beimengungen, 
ie Br und HBr, ausgetrieben wurden. Dann wurde die Vakuum-Fraktio- 
ierung in einem ganz aus Glas bestehenden und mit Glasventilen ausge- 
isteten Apparat in erschöpfender Weise fortgesetzt und auf diese Weise 
puren von SiBr,, SnBr, und SbBr, entfernt, während sich As auch spektro- 
<xopisch nicht mehr nachweisen ließ. 


Die Analyse des GeBr, geschah genau analog der des Chlorids: Die mit 
em Bromid beschickte Kugel wurde nach der Wägung unter einem Über- 
hug von NaOH zerbrochen und das Glas gesammelt und gewogen. Die 
sung wurde stark verdünnt, mit HNO, angesäuert, mit einer nahezu äqui- 
nten Menge von reinem Ag gefällt und die Fällung nephelometrisch be- 
t. Außerdem wurde das gebildete AgBr filtriert und gewogen. Für die 


2) Baxter und Cooper, V. Ber., 1925, S. XI. 

12) Baxter uno Cooper, Journ. physic. Chem. 29, 1364 [192 5] 

20) Dennis und Papish, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2131 [1921]. 
) Baxter und Grover, Journ. Amer. chem. Soc. 37, 1037 [1915]. 
22) Baxter und Hodges, Journ. Amer. chem, Soc. 43, 1242 [1921]. 
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Löslichkeit des AgBr im Waschwasser wurde ein Wert von 0.1 mg pro Liter 
in Rechnung gesetzt. Außerdem wurden alle üblichen Korrektionen ange- 
bracht. 


I. Serie. GeBr,:4Ag. 


Be 


Nr. GeBr, Ag korr. GeBr,:4Ag At.-Gew. 
I 6.39771 7.03812 0.909008 72.591 
2 6.79020 7.470914 0.908979 72.579 
3 10.89713 11.98757 0.909036 72.603 
4 7:72394 8.49797 0.908916 72.551 
5 9.90366 10.89584 0.908940 72.502 A 
6 11.17556 12.209411 0.909017 72.595 
MR 9.59408 10.55426 0.909024 72.598 
8 10.69340 11.76356 0.909028 72.600 $ 
9 10.71709 11.79004 0.908995 72.586 
Io 11.79501 12.97604 0.908984 72.581 
II 10.50295 11.55444 0.908997 72.586 
12 11.94787 13.14369 0.909019 72.596 
TS 10.11814 11.13066 0.909033 72.602 
I4 8.38344 9.22244 0.909026 72.599 
15 9.93784 10.93219 0.909044 72.607 
16 9.28357 10.21256 0.909035 72.603 
Mittel 0.909005 72.590 
Mittel ohne 4 u. 5 0.909016 72.595 p 


M Sene GeBrrAnNeBr, 


Nt. GeBr, AgBr korr. GeBr,:4AgBr At.-Gew. 
17 6.39771 12.25222 0.522167 72.579 
18 6.79020 13.00431 0.522150 72.567 
19 10.89713 20.86782 0.522198 72.603 
20 7:72394 14.79244 0.522155 72.379 
21 9.90366 18.96671 0.522160 72.574 
22 11.17556 21.40092 0.522200 72.604 
23 9.59408 18.37224 0.522205 72.608 
24 10.69340 20.47681 0.522220 72.619 
25 10.71709 20.52351 0.522186 72.594 
26 11.79501 22.58717 0.522200 72.604 
27 10.50295 20.1129I 0.522199 72.604 
28 11.947837 22.88031 0.522190 72.597 
29 10.IISI4 19.37580 0.522205 72.608 
30 8.38344 16.05400 0.522203 72.607 
3I 9.93784 19.03050 0.522206 72.009 
32 9.28357 17.77797 0.522195 72.601 
Mittel 0.522190 72.597 
Mittel ohne 20 u. 2I 0.522195 72.601 


Mittel von Serie I u. II 72.598 


Hieraus ergibt sich für Ge der Wert 72.60, der in vollkommener Ül 
einstimmung mit dem aus der Analyse des Chlorids erhaltenen steht. 
deckt sich auch mit dem von Aston massen-spektrographisch gewonne 
Ergebnis, nach dem das Verhältnis der drei Isotopen im Germanium: 
72 und 74=2:4:35 ist, woraus sich ein mittleres At.-Gew. von 72.55 
rechnet. ö 
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£ Radioaktives Blei. 

Richards und Hall?) bestimmten das At.-Gew. eines Uranbleis aus 
einem Uraninit von Süd-Dokata und berechnen aus diesem Wert und dem 
U/Pb-Verhältnis des analysierten Minerals das Alter desselben zu 1500 Mill. 
men Die Analyse des Minerals ergab: 28.58% UO, 48.87% UO,, 2.15 %, 
ANO, und 16.42% PbO, sowie 0.08%, H,O. 

= Das Mineral wurde in Salpetersäure gelöst, das Blei als Sulfat gefällt, 
in Ammoniumacetat gelöst und als Sulfid abgeschieden, dieses in Nitrat um- 
gewandelt und schließlich als Chlorid gefällt. Das erhaltene Rohprodukt 
wurde einer weiteren Reinigung unterworfen durch Umwandlung in Nitrat, 
3-malige Fällung desselben aus wäßriger Lösung durch konz. Salpetersäure, 
Fällung als Chlorid und 3-malige Krystallisation desselben aus Wasser. 
Schließlich wurde das Chlorid noch im Chlorwasserstoff-Strom destilliert und 
dieses Produkt durch Ermittelung des Verhältnisses PbCl,:2Ag mit Hilfe 
des Nephelometers in üblicher Weise analvsiert. 


Nr. BBCI Ag At.-Gew. von Pb 
I 4-37550 3.40841 206.063 
2 4.83808 3.70860 206.074 
3 4.88040 3.80155 206.075 
4 5.31437 4.13960 206.074 


Mittel: 206.071 


- Dieses Uraninit-Blei mit dem At.-Gew. 206.071 stellt ein Gemisch von 
Uranblei und Thorblei dar. Wird der gefundene Wert für den leicht zu be- 
rechnenden Gehalt an Thorblei korrigiert, so erniedrigt er sich zu 206.02, 
welche Zahl den niedrigsten, bisher für Uranblei bestimmten At.-Gew.-Wert 
larstellen würde. 
= Weiter führte Richards) in Gemeinschaft mit King und Hall Ver- 
suche zur Trennung der Blei-Isotopen aus. Das nicht ganzzahlige At.-Gew. 
des Bleis legt den Gedanken nahe, daß es ein Mischelement bestehend aus 
mehreren Isotopen sei. Aston ist es vorläufig noch nicht gelungen, diese 
Frage durch Aufnahme des Massen-Spektrums zu lösen. Richards versuchte, 
die partielle Trennung auf zwei Wegen zu erreichen, nämlich durch irre- 
versible Verdampfung oder Kondensation und dann durch Anwendung des 
Grignard-Verfahrens. Nach der ersten Methode wurde reines, gewöhnliches 
Blei im Hochvakuum verdampft, wobei die Kondensationsfläche so nahe 
an die Oberfläche des erhitzten Metalls gebracht wurde, daß die Entfernung 
kleiner war als die freie Weglänge der verdampfenden Moleküle. Es ist dies 
das Verfahren der „idealen“ Destillation, die schon von v. Hevesy zur 
Trennung der Quecksilber-Isotopen angewandt wurde. In dieser Weise 
wurden zwei Versuchsreihen ausgeführt, die eine mit gewöhnlichem Blei 
and die andere mit einem Uranblei aus Carnotit mit dem At.-Gew. 206.4, 
las also neben viel Uranblei auch noch eine bedeutende Menge gewöhnlichen 
enthalten mußte. Von 1360 g gewöhnlichen Bleis wurden in bI Ope- 
tionen im ganzen 31 g verdampft. Das Carnotit-Blei wurde in einzelnen 
toben von je 20 g erhitzt, bis etwa die Hälfte verdampft war. Jede F raktion 
rde in gleicher Weise wieder in zwei Fraktionen zerlegt. 


3) Richards und Hall, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 704 [1926]. B 
24) Richards, King und Hall, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1530 [1926]. 
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Nach dem Grignard-Verfahren wurde Bleichlorid mit Phenylmagnesiun 
bromid in Gegenwart von Äther oder besser Benzol zur Reaktion gebrach 
Dabei entstehen in äquivalenten Mengen metallisches Blei und Bleitetr 
phenyl, welche jedes für sich wieder in Chlorid verwandelt und weiter 
Fraktionierung mit Grignards Reagens unterworfen wurden. Es standı 
schließlich acht Bleiproben zur Verfügung, nämlich: 


I1. Gewöhnliches Blei. 

2. Der Rückstand von der Verdampfung des gewöhnlichen Bleis. 

3. Das verdampfte gewöhnliche Blei. 

4. Der Rückstand von der Verdampfung des Carnotit-Bleis. 

5. Die Mittelfraktion des Carnotit-Bleis. 

6. Die leichtest fliichtige Fraktion dieses Bleis. 

. Die äußerste Blei-Fraktion des gewöhnlichen, mit Grignards Reagens 
handelten PbCl, (3-mal fraktioniert). 

8. Die äußerste Bleitetraphenyl-Fraktion vom gewöhnlichen, mit Grigna: 

Reagens behandelten PbCl, (2-mal fraktioniert). 


Eventuelle Änderungen des Isotopen-Verhältnisses sollten durch gen: 
At.-Gew.-Bestimmungen festgestellt werden. Dieselben wurden durch A. 
lyse des PbCl, in üblicher Weise durch Ermittlung des Verhältnisses PbCl,:2 
mit Hilfe des Nephelometers ausgeführt. Die einzelnen Bleiproben wur 
für die Analyse noch besonders gereinigt und zwar durch aufeinander folge 
Umwandlungen in Nitrat, Sulfat, Carbonat, wieder Nitrat, 5 Krystallisatio 
desselben und schließlich durch Fällung des Chlorids, das noch 3-mal ui 
Benutzung der Zentrifuge umkrystallisiert wurde. Jede Chlorid-Probe wı 
endlich im Quarz-Apparat im HCI-Strom destilliert und dann direkt für 
Analyse ausgewogen oder nochmals im HCI-Strom geschmolzen. Alle Wäs 
gen wurden mit Gegengewichten ausgeführt und für das Vakuum reduz 


Vorversuche, Bleiprobe I. 


Nr. PbCl, Ag At.-Gew. von Pb 
5.80433 4.50278 207.210 
2 5.88331 4.56400 207.214 
Mittel: 207.212 
3 6.15400 "4.77405 207.210 
4 6.63841 5.14990 207.207 


Mittel: 207.208 


Gesamt-Mittel: 207.210 


Rückstände von der Verdampfung des gewöhnl. Pb, Bleiprobe 2. 


Nr. POL Ag At.-Gew. von Pb 

5 6.34617 4.92305 207.214 
7 5.94908 4.61505 207.212 
8 6.06445 4.70447 207.216 
9 5.43000 4 ZETI 207.229 

Mittel: 207.218 r 

5.35480 4.15388 207.222 Í 

13 5.62478 4.360351 207.209 n 


Mittel: 207.216 
Gesamt-Mittel: 207.217 


ee Er A re u ne 


es PA 
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Flüchtige Fraktion des gewöhnl. Pb, Bleiprobe 3. 


5.60375 4-34708. 207.217 
5.53665 4.29505 207.215 
5.02345 4.36242 207.213 
4-34037 3.36694 207.223 


Mittel: 207.217 


Fraktionen des Carnotit-Bleis, erhalten durch irreversible Verdampfung. 
Bleiprobe 4. 
23 4.68864 3-64742 206.436 
24 5.40318 4.20337 206.431 

Mittel: 206.434 
Bleiprobe 5. 


3.75115 2.9I8II 206.438 
4.16937 3.24344 206.439 


Mittel: 206.438 
Bleiprobe 6. 
4.85385 3.77601 206.431 
4.70148 3.65750 206.430 
Mittel: 206.431 
Mittel von 23—28: 206.434 
J Letzte Bleifraktion, erhalten durch das Grignard-Verfahren. 


Bleiprobe 7. 
15 5.98464 4.64259 207.215 
16 4.60637 3.57327 207.224 
Mittel: 207.219 
17 7.55415 5.86020 207.212 
18 4.57721 3.55077 207.215 


Mittel: 207.214 
Mittel von 15—18: 207.217 


Bleiprobe 8. 


PPC, Ag At.-Gew. von Pb 
4:39785 3.411601 207.217 
6.61651 5.13269 207.218 
Mittel: 207.218 
4.35602 3.37909 207.222 
3.85162 2.98786 207.218 


Mittel: 207.220 
Mittel von 19—22: 207.219 


Zusammenstellung ist zunächst zu bemerken, daß für die 
a, 7, 8, 9, 15, 16, 19, 20 das Chlorid im HCI-Strom ge- 
nd dieses Gas durch Stickstoff verdrängt wurde, während das 
molzen war. Für die Analysen Nr. 6, 13, 17, I8, 2I, 22 wurde 
ekt nach der Sublimation ausgewogen ohne vorgehendes 
Für die Analysen 3 und 4 wurde das Chlorid im HCl-Strom ge- 

in diesem Gas erstarren gelassen. Die Übereinstimmung der 
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bezüglichen Mittelwerte der einzelnen Bleiproben zeigt, daß die eine od 
andere Art der Vorbehandlung des Bleichlorids keinen wesentlichen Einflt 
auf seine Zusammensetzung ausübt. 
Das Ergebnis der Untersuchung ist aus folgender Zusammenstellung e 
sichtlich: 
Effekt der irreversiblen Verdampfung: 
Gewöhnliches Blei: 
At.-Gew. des Rückstandes der Verdampfung . 207.217 
der verdampften Fraktion ......... 207.217 
Carnotit-Blei: 


At.-Gew. des Rückstandes der Verdampfung . 206.434 
der Mittelrak tion er T 206.438 
der leicht flüchtigen Fraktion ...... 206.431 


Effekt der Grignard-Reaktion: 
Gewöhnliches Blei: 
At.-Gew. der extremen Pb-(Metall-)Fraktion .. 207.217 
der extremen Pb(C,H,),-Fraktion.... 207.219 


3> 


Diese Zahlen zeigen, daß in keinem Falle eine merkliche Verschiebuı 
des Mischungs-Verhältnisses der Blei-Isotopen erzielt wurde. Die Analyse 
des gewöhnlichen Bleis geben einen neuen Wert für das At.-Gew. desselbe 
dad. zwar Pb — 207.217. 


At.-Gew. von Pb (Ag= 107.88): 


Baxter yinakalı KERNE, RAN ons 207.212 
Baxter undaGrower EOB a ee 207.19 
Baxter und Parsons BED Cl 207.21 
Hönigschmid und Steinheil, PbCl,....... 207.23 
Richardsi Ring undi Hall SPD eher 207.217 


Mittel: 207.21 


Aus diesen modernsten Bestimmungen des Blei-Atom-Gewichtes ergi 
sich als wahrscheinlichster Wert für diese Konstante: Pb = 207.21, die n 
dem in der Tabelle stehenden vollkommen übereinstimmt. 


An dieser Stelle wäre der Vollständigkeit wegen auch eine Untersuchu: 
von Mlle. Berthe Perette®) zu erwähnen, die sich mit dem Vergleii 
einerseits der spezifischen Gewichte, andererseits der Spektra von Uranb 
von Catanga (Belg. Kongo) und gewöhnlichem Blei beschäftigt. | 

Die Dichten wurden an etwa 40 g des sorgfältig chemisch gereinigte 
durch Wasserstoff aus dem Oxyd reduzierten und durch Hämmern von G: 
einschlüssen befreiten Metalls pyknometrisch bestimmt. Die Dichten betag 
bei 0° bezogen auf Wasser von 0°: 


Gewöhnl. Blei .. 11.336 + 0.0004 
Uranblei rag: 11.278 + 0.0004 


Aus diesen Dichten berechnet sich das At.-Gew. des Uranbleis zu 206. 
wenn gewöhnliches Blei zu 207.20 angenommen wird. 


2) B. Perrette, Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1589 [1925] 
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Die Wellenlängen-Messungen im Spektrum des Vakuumbogens mit Leucht- 
thode nach B. Perrette”) ergeben bei allen untersuchten Linien im 
ebiete von etwa 4000—3600 Å bei den beiden Proben Differenzen in dem 
nne, daß das Blei mit dem niedrigeren At.-Gew. (Uranblei) einen Zuwachs 
er Wellenlänge von etwa 0.007 Ä gegenüber dem gewöhnlichen Blei zeigte. 


Chlor. 


= Harkins und Jenkins?) ist es gelungen, durch eine Serie systematischer 
fusionsversuche mit Chlorwasserstoff durch die Wände von porösen 
zellan-Pfeifenröhren eine partielle Trennung der Chlor-Isotopen zu er- 
len, die in der leichten Fraktion eine Erniedrigung des At.-Gew. um 
39 Einheiten zur Folge hatte. Die Änderung des At.-Gew. wurde zunächst 
indirektem Wege festgestellt durch titrimetrischen Vergleich der Kon- 
tration einer Lösung der diffundierten Säure mit der einer gewöhnlichen 
ym gleicher Dichte. 

Die direkte At.-Gew.-Bestimmung erfolgte durch Ermittlung des Ver- 
iltnisses Ag: AgCl, wobei eine gewogene Menge reinsten At.-Gew.-Silbers, 
iter Aufsicht von H. H. Willard und Mc Alpine dargestellt, in einem 
wogenen, langhalsigen Quarzkolben in Salpetersäure gelöst und mit der 
ffi ndierten Salzsäure in Chlorsilber verwandelt wurde. Die überstehende 
ung wurde abgedampft, das AgCI getrocknet, geschmolzen und gewogen. 
ie Wägungen wurden mit Gegengewichten ausgeführt. 

- Alle benutzten Reagenzien waren nach den üblichen Methoden ge- 
inigt. Der diffundierte Chlorwasserstoff wurde mit NaHCO, neutralisiert, 
erhaltene NaCl durch Krystallisation gereinigt, mit konz. Schwefelsäure 
setzt, der entwickelte Chlorwasserstoff in reinstem Wasser absorbiert, 
e Salzsäure destilliert und nur die Mittelfraktion zur Analyse verwendet. 
Der titrimetrische Vergleich der Konzentrationen von Lösungen gleichen 
. Gewichtes von gewöhnlicher und diffundierter Salzsäure ergab für 
oben der leichten Fraktion des diffundierten Chlorwasserstoffs die 
Geww. Ci = 35.421, 35.423 und 35.428. 

_ Die Ergebnisse der direkten At.-Gew.-Bestimmungen waren die folgenden: 


Gewöhnliches Chlor: 


Ag Agcl AgCl: 100 Ag At.-Gew. von Cl 
1.78992 2.37824 132.868 35.458 
2.09738 2.78678 132.869 35.459 
1.66813 2.21636 132.865 35.455 
1.86118 2.47288 132.866 35-456 

35.457 


Diffundiertes Chlor: 


1.32078 1.75437 132.828 35.415 
1.160019 1.54108 132.830 35.417 
nach einer weiteren Destillation: 

1.42781 1.89659 132.832 35.419 
1.43282 1.90321 132.830 35.417 
1.05716 1.40424 132.832 35.419 
1.75764 2.33470 132.832 35.419 

Mittel: 132.831 35.418 


B. Perrette, Compt. rend. Acad. Sciences 177, 876 [1923]. 
i ins und Jenkins, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 58 [1926]. 
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Der gefundene At.-Gew.-Wert 35.418 ist um 0.039 niedriger als der des 
gewöhnlichen Chlors und um 0.097 Einheiten niedriger als der bei der Chlor- 
Isotopen-Trennung bisher gefundene höchste Wert 35.515. Diese Differenz 
von ca. 0.I oder von I in 365 Teilen stellt die höchste dar, die bisher in dem 
At.-Gew. irgend eines Elements experimentell erzeugt worden ist. 


ll. Tabelle der chemischen Elemente und Atomarten 
in der Reihenfolge der Ordnungszahlen. 


Durch Erhöhung des spektralen Auflösungsvermögens seines Massen- 
Spektrographen auf das Fünffache der früheren Leistung konnte Aston®®) 
den einwandfreien Nachweis erbringen, daß der vordem für einheitlich ge- 
haltene Schwefel aus drei Atomarten mit den At.-Geww. 32, 33 und 34 
besteht. Die schwereren Isotopen 33 und 34 machen allerdings zusammen 
nur 3% der Gesamtatome des Mischelementes Schwefel aus. Die Linie Sz, 
ist etwa 3-mal so intensiv wie Sẹ, Das praktische At.-Gew. des Schwefels 

2.07 stimmt mit diesen Ergebnissen gut überein. 


Präzisions-Bestimmungen der Massen-Spektren von Li, und Li, wurden 
von J. L. Costa?) durchgeführt. Nach der früher schon von Aston für die 
genaue At.-Gew.-Bestimmung des Wasserstoffs (I.008) benutzten Methode 
des „Einschließens““ — bei Costa ‚encadrement‘ genannt — konnte Costa 
das At.-Gew. des Li, zu 6.009 + 0.002 feststellen. Denkt man sich Li, aus 
I Atom Helium und 2 Atomen Wasserstoff aufgebaut, so ergibt sich hier 
also — ähnlich wie bei der Bildung von Helium aus 4 Atomen Wasserstoff — 
ein Massendefekt, der aber geringer ist als beim Helium. Die Bestimmung 
der Linie Li, war nicht ganz so genau, wie die von Li,; das At.-Gew. von Li 
liegt nach Costa zwischen 7.010 und 7.013. 


In der Isotopen-Tabelle sind, wie bisher, mit Ausnahme des Wasserstoffs 
nur die ganzen At.-Gew.-Zahlen aufgeführt. Bei den radioaktiven Atom: 
arten ist nichts Neues zu berichten. | 


Außer der Isotopen-Tabelle der gewöhnlichen Elemente ist diesma' 


auch eine Tabelle der isobaren inaktiven Atomarten aufgenommen, alse 


. 5 : . 
der Atomarten, die bei verschiedener Ordnungszahl das gleiche At.-Gew: 
besitzen. 
28) FB. W. Aston, Nature 117, 893‘ [1926]. | 
2) J. L. Costa, Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1661 [1925]; Ann. Phys. [10] 8 
425 [1925]. 
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Isotopen-Tabelle der gewöhnlichen chemischen Elemente, soweit 
i bisher bekannt. 


Ord- , Anzahl 
nungs- | Symbol Element en de Einzel-At.-Gew.30) 
+ ah AT.-bew. Atom- 
ä arten 
I H Wasserstoff 1.008 I 1.008 
k2 He Hekun <>: 4.00 I 4 
3 Li Lithium ... 6.94 2 6b, 7a 
4 Be Beryllium . 9.02 I 9 
5 B Boerse: 10.82 2 ıob, ııa 
6 (& Kohlenstoff 12.00 I 12 
7 N Stickstoff .. 14.008 I I4 
8 (0) Sauerstoff . 16.000 I 16 
6 F EINIGES... 19.00 I 19 
o Ne NE ans oe 20.2 2(3) | 2oa, (21), 22b 
Er Na Natrium ... 23.00 I 23 
12 Mg Magnesium . ZAIZ 3 24a, 25b, 26c 
13 Al Aluminium . 26.97 gi 27 
14 Si Silicium ... 23.06 3 28a, 29b, 30C 
P Phosphor .. 31.04 I 31 
S Schwefel... 32.07 3 Be See 
cl CHor aer 35.46 2 35a, 37b 
Ar ANGEL 5 rare 39.88 2 36b, 404 
K Almen, 39.10 2 39a, 41b 
Ca Calcium e: 40.07 2 40a, 44b 
Sc Scandium .. 45.10 I 45 
mi Mitan ae eren 48.1 1 (2) 48 (50) 
NY Vanadium . 51.0 I 5I 
Cr Chrom... 52.01 I 52 
Mn Mangan ... 54-93 T 55 
Fe ISET v eeure 55.84 2, 54b, 56a 
Co Kobalt... 58.97 I 59 
Ni Nickel... 58.68 2 58a, 6ob 
Cu Keupieiere. 63.57 2 63a, 65b 
Zu Zanker. 65.37 4 64a, 66b, 68c, 70d 
Ga Gallium ... 69.72 2 69a, 71b 
Ge Germanium 72.60 3 70C, 72b, 74a 
As Set er: 74.96 I 75 
Se Selen. Kar. 79.2 6 74£, 766, 77e, 78b, 80a, 82d 
Br Brom 79.92 2 79a, 81b 
Kr Krypton ... 82.9 6 78f, 80e, 82c, 83d, 84a, 86b 
Rb Rubidium .. 35.5 2 85a, 87b 
Sr Strontium . 87.6 2 86b, 88a 
Y X ittium gen 89.0 I 89 
Zr Zirkonium . 91.2 3(4) | 90a, 92c, 94b, (96) 
I, Ag Siber keni 107.88 2 107a, 109b ` 


Die Buchstaben-Indices geben nach Aston die relative Beteiligung der betref- 
tomart in dem Mischelement an (a {= stärkste, b = schwächere Komponente 
eingeklammerten Zahlen sind zweifelhafte Werte, die nur der Vollständigkeit 


mit angeführt sind, 
9# 
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| 
Ord À Anzahl x 
nungs- | Symbol Element a der Einzel-At.-Gew.?) 
ak At.-Gew. Atom- 
| arten 
| 
48 Cd Cadmium .. 112.4 6 IIoc, IIIe, 112b, II3d, 11238 
ı16f | 
49 In Indiumer.., 114.8 I ETES i 
50 Sn Zinon e e E 118.7 7(8) 1166, 1175, T18b, 2108 12 
(121), 122g, 124d 
5I Sb Antimon 121.8 2 2ra, 7230 
52 Te Mellten a E275 3 126b, I28a, 1302 
ST O an en 126.92 I IZ 
34 | & Kenora ER 130.2 9 124, 126, 128, 1293, TECH 
| 13Ic, 132b, 134d, 136€ 
55 | Cs Caesiumer. 132.8 I 133 
56 | Ba Barium..... 137.4 22) (136), 138a 
5 | La Lanthan ... 138.9 I 139 
Ba Ce Certum 140.2 2 1I40a, I42b 
Bol Pr Praseodym 140.9 I I4I 
60 Nd Neodyni i 144.3 3(4) 142, I44, (145), 146 
8o Hg Quecksilber 200.6 6 |  ı98d, 199c, 200b, 20Ie, 202 
| 204f 
83 Bi Wismut 209.0 I | 209 


Tabelle der bisher festgestellten isobaren Atomarten inaktiver Element 
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1. Hans H. Meyer: Die Beziehungen der experimentellen Pharma- 

7 kologie zur chemischen Wissenschaft. 

(Zusammenfassender Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
am 4. Dezember 1926; eingegangen am 6. Dezember 1926.) 

Hochgeehrte Herren! Bevor ich es versuche, so gut ich es vermag, dem 
ir gewordenen Auftrage nachzukommen, erlauben Sie mir, zu allererst 
meinen ehrerbietigen Dank eben für diesen Auftrag auszusprechen, den ich 
3 eine große Ehrung der hier eingeladenen pharmakologischen Wissenschaft 
betrachte, an der aber auch ich selbst als ihr Sprecher bescheidenen Anteil 
nehmen darf. 

Meine Aufgabe kann eigentlich nur sein, die große Dankesschuld anzu- 
erkennen und damit abzutragen, zu der die Heilmittelkunde und die experi- 
nentelle Pharmakologie der viel, viel reicheren und mächtigeren, obschon 
viel jüngeren Schwesterwissenschaft Chemie sich verpflichtet fühlt; wenn 
auch freilich diese selbst in ihrer frühesten, noch tastenden und träumenden 
Jugend von der alten Heilmittelkunst und -kunde Nahrung und Pflege er- 
hielt. Denn die Heilmittelkunst ist uralt, so alt wie überhaupt menschliches 
Wesen: das verrät auch ihr noch jetzt überall gültiger griechischer Name 
Pharmakologie, d. i. Zauberlehre: Denn Priester und Magier waren vom 
Anbeginn die Heilkünstler, die die Krankheiten als Zauber feindlicher oder 
erzürnter Geister durch zauberkräftige Gegenmittel, durch Pharmaka, be- 
kämpften und heilten. Aus dem geheimnisvollen Boden der Magier- und 
Priester-Medizin ist dann langsam der Keim einer erst einfach vermerkenden, 
dann mehr und mehr planvoll beobachtenden und darum wissenschaftlichen 
Teilkunde erwachsen. Uns sind nun die Arzneien nicht mehr jene Zauber- 
littel, die die Krankheit als wie einen eingedrungenen Feind angreifen und 
istreiben, sondern sie sollen uns dienen, die eigene Heilkraft der Natur zu 
aterstützen, das heißt, die natürlichen Abwehrkräfte unseres Körpers nach 
Bedarf anzutreiben oder zu zügeln. So sind also die Pharmaka nicht selbst 
heilend, sondern nur Mittel zum Heilen, eben Heilmittel, nämlich Hemm- 
ger Antreibemittel für die selbstheilenden Organleistungen des lebenden 
Körpers; sie wirken, wie wir sagen, organotrop. Erst seitdem wir eine Reihe 
von krankhaften Störungen als Folgen von Vergiftungen durch greifbare 
ifte oder giftbildende Parasiten erkannt und Mittel gesucht, für einzelne 
Fälle auch wirklich gefunden haben, die ursächlich schädlichen Stoffe durch 
egengifte im weitesten Sinne zu entkräften, können wir auch von ursächlich, 

on aetiotrop wirksamen Heilstoffen sprechen. 

— Wenn ursprünglich bei den Naturvölkern die Heilkünstler allein die 
nde heilkräftiger Kräuter und Wurzeln besaßen, so ist nach und nach 
Teilung der Arbeit das Sammeln und Zubereiten der Drogen von eigens 
t beschäftigten kundigen Leuten übernommen worden, aus denen zu- 
der Beruf der zünftigen Apotheker oder Pharmazeuten hervorgegangen 
‚Das war der Anfang der Pharmazie, und diese ist die Vorschule für 
e nachmals hervorragende Chemiker gewesen — ich brauche nur Namen 
Marggraf, Scheele, Liebig zu nennen und auf die gegenseitigen Be- 
ziehungen hinzuweisen, die durch den Titel der „Annalen der Chemie und 
tmazie‘ ausgedrückt sind. 

Rein pharmazeutische Aufgaben, wie das Auffinden und Abscheiden der 
irksamen Bestandteile gebräuchlicher Heil- und Giftpflanzen, Entdeckung 
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oder Verbesserung der entsprechenden Darstellungswege, neue analytische 
Verfahren, aber auch praktisch ärztliche Fragen haben vielfach die älteren 
Chemiker beschäftigt und somit neben der Chemie selbst auch die Heilmittel- 
kunde bereichert. 1800 untersuchte Sir H. Davy das N,O, beschrieb genau 
seine betäubende Wirkung und empfahl es für kleine, namentlich unblutige 
Operationen. Aber schon vor rund 400 Jahren hat der Mann, den man wohl 
als einen der allerersten wissenschaftlichen Chemiker bezeichnen darf, hat der 
Hesse Valerius Cordus die Synthese des Schwefeläthers, des ‚süßen 
Vitriolöls“ und seine husten- und schmerzlindernde Kraft aufgefunden. 1804 
gelang dem Apotheker Sertürner bei der Untersuchung des Opiums die 
Entdeckung des ersten Alkaloids, des Morphins, im Jahre 1860 Wöhler die 
Darstellung des Cocains. So arbeiteten Chemie und Pharmazie einander in 
die Hände und, indem die Pharmazie die stofflichen Unterlagen derärztlichen 
Heilmittelkunde lieferte, mußte auch diese durch jene pharmazeutisch- 
chemischen Entdeckungen wesentlich gefördert werden. In welchem, für 
unsere heutigen Begriffe freilich recht bescheidenen Umfange dies bis vor 
einem halben Jahrhundert tatsächlich der Fall war, hat kein Geringerer als 
der bahnbrechende Forscher, dessen Name dieses Haus trägt, vor 55 Jahren 
in einer Festrede ausgeführt. Aug. Wilh. Hofmann sprach damals im 
Friedrich-Wilhelms-Institut vor einem Kreis von Ärzten über ‚Die 
organische Chemie und die Heilmittellehre‘!); wie er damals sagte, 
„um seiner Wissenschaft, der Chemie, eine Lobrede zu halten über die Vor- 
teile, die die Arzneimittellehre aus der Entfaltung der organischen Chemie 
gezogen habe‘. 


Damals war die organische Chemie noch kein halbes Jahrhundert alt 
und den Fernerstehenden, so auch den Ärzten der damaligen Zeit, so wenig 
bekannt, daß Hofmann sich bewogen fand, seinen medizinischen Zuhörer- 
kreis zu allererst über das Wesen der neuen Wissenschaft, der organischer 
Chemie, aufzuklären, ihr Gebiet anschaulich zu zeichnen und zu umgrenzen 
Dann wendet Hofmann sich den Fortschritten zu, die für die Heilmittel 
lehre von besonderer Bedeutung waren, und hebt unter ihnen als wertvollste 
Errungenschaften heraus die seit Sertürners Morphin-Entdeckung rascl 
fortschreitende Darstellung anderer wirksamer Pflanzenbasen, wie des Chi 
nins, des Atropins, Strychnins, Kaffeins; sodann die leichte und durch neue 
zum Teil synthetische Methoden verbesserte und in großem Maßstabe er 
möglichte Gewinnung von Gerbsäure, Baldriansäure, Milchsäure, Ameisen: 
säure, von Glycerin, von Senföl; die folgenreiche Entdeckung des Kreosot. 
(durch Freiherrn von Reichenbach), der Carbolsäure (durch Runge) - 
beides aus dem Anfange der 30er Jahre, derselben Zeit, in der auch Liebi, 
das Chloral gewann. Die wundervolle schlafbringende Kraft des Chloral 
Hoydrates ward aber erst 40 Jahre später von dem Pharmakologen Liebreic 
entdeckt, und zwar auf Grund einer sinnreichen, rein chemisch begründete 
Überlegung, die Hofmann als eine ganz neue, richtunggebende mit rühmender 
Wort hervorhebt. Liebreichs hypothetische Voraussetzung der Spaltun 
des Chloral-Hydrates im Blut hat sich dann freilich doch als unzutreffend e1! 
wiesen, ihre glückliche Folge aber, die Entdeckung des ersten künstlich he 
gestellten Schlafmittels, ist geblieben und hat unerschöpflich neue Frücht 
getragen. 


1) A. W. Hofmann, Die organische Chemie und die Heilmittellehre, Berlin 187 | 
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Zum Schluß erwähnt A. W. Hofmann einen scheinbar ganz abseits 
liegenden Fund der Edinburgher Gelehrten Brown und Fraser, eines 
Chemikers und eines Pharmakologen, die in Anlehnung an eine Beobachtung 
Schroffs in Wien entdeckt hatten, daß nach Anlagerung einer Methyl- 
gruppe an die tertiären Alkaloide Strychnin, ’Thebain, Kodein, Morphin, 
Nicotin u. a. die nun quartären Basen ihre früheren eigenartigen Wirkungen 
fast ganz verloren haben und sämtlich jetzt, dem amerikanischen Pfeilgift 
Curarin ähnlich, allein die motorischen Nervenenden lähmen. Hofmann 
erkennt hier sofort die bedeutsame Ähnlichkeit mit den schon zielbewußt 
betriebenen vielfachen Änderungen von Farbstoffen durch ähnliche Alkyl- 
Anlagerungen, und sieht voraus, „daß auch die Heilmittellehre nun es mehr 
und mehr als eine ihrer Zukunftsaufgaben betrachten werde, die physio- 
logische Wirkung, die sie sucht, durch den chemischen Umbau des Heil- 
moleküls selber zu erzielen“. 


Es war die klare Voraussage der gewaltigen Entwicklung, die seitdem 
die Synthese der Heilmittel, oder zunächst wenigstens, vorsichtiger ausge- 
drückt, die ärztliche Verwendung synthetisch gewonnener Erzeugnisse er- 
fahren hat. Hofmann meinte damals: Die Heilmittellehre beginne bereits 
begehrlich und wählerisch ihre Finger nach den neuen Schätzen der Chemie 
auszustrecken und sie auf ihre medizinisch-therapeutische Brauchbarkeit zu 
prüfen. Das war im Beginn dieser anhaltenden Bewegung aber nur teilweise 
richtig; vielfach ging der Anstoß von der chemischen Technik selber aus, 
und zwar ohne richtunggebende Überlegung, wie denn Buchheim in einem 
bedeutsamen und programmatischen Aufsatz (1876)?) etwas gallig schrieb: 
Die chemische Industrie gewinne mancherlei Stoffe, für welche sich vorläufig 
kein Absatz finde; da läge denn der Gedanke nahe, ob sich nicht die produ- 
zierten Stoffe als Arzneimittel verwerten ließen. 


Dieses planlose, um nicht zu sagen: unverfrorene Herumprobieren 
ward dann allmählich und ist jetzt schon seit langem überwunden, an seine 
Stelle in der Tat das planmäßige Suchen und Schaffen von neuen Arznei- 
mitteln getreten. Das ist aber erst möglich geworden mit der Entwicklung 
und reiferen Ausbildung der experimentellen Pharmakologie. 


Und hier befinde ich mich in ähnlicher Lage Ihnen, meine Herren, gegen- 
über, wie damals Hofmann in dem Kreise der Ärzte. Ich muß Sie um die 
Erlaubnis bitten, Ihnen über diese jetzt kaum ein halbes Jahrhundert alte 
"Wissenschaft einige Andeutungen zu machen; denn sie, die experimentelle 
Pharmakologie, ist mit der uralten Heilmittelkunde wohl verwandt, aus ihr 
‚entstanden, hat sich aber aus ihr wie das Insekt aus der Larve, sozusagen 

ntpuppt und zu etwas ganz Neuem, zu einer biologischen Wissenschaft 
ntwickelt. Es handelt sich bei ihr nicht mehr um die sogenannte materia 
nedica, d.h. um die beschreibende Kenntnis vom Aussehen und von den 
hemischen und physikalischen Eigenschaften der Arzneimittel und um die 

mmlung ärztlicher Erfahrungen über ihren vermeintlichen Nutzen und 
bre Anwendung bei dieser oder jener Krankheit, sondern um ein wissen- 
aftliches Verständnis der Wechselwirkung zwischen dem Heilmittel 
d dem erkrankten, d. h. in seinen Tätigkeiten krankhaft gestörten Orga- 
mus. Ein solches Verständnis läßt sich aber nur gewinnen, wenn es ge- 


2) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 5, [1876]. 
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lingt festzustellen, wie die Zurückführung einer krankhaft veränderte 
Organtätigkeit zur natürlich gesunden unter dem Einfluß eines Pharm: 
kons zuwege gebracht wird. 

Es kommt also darauf an, im lebenden Körper die einzelnen Organ 
wirkungen eines Mittels heraus zu analysieren und seine Angriffs 
punkte und die Art des Angriffs möglichst genau messend zu bestimmer 
d. h. ein Pharmakon auf den Organismus, wie ein bekanntes Reagens auf ei 
Gemenge gelöster Stoffe, einwirken zu lassen und die chemische Auswahl-un 
Wechselreaktion zu studieren. Und in diesem Sinne hat man nicht mit Ur 
recht, wenn schon vielleicht etwas übertreibend, die Pharmakologie als di 
Experimentalchemie der lebenden Zellen bezeichnet. Ein solche 
Studium verlangt vor allem reine und einfache Reagenzien mit beständige 
Eigenschaften — also in unserem Falle statt der zusammengesetzten und i 
ihrer Zusammensetzung oft wechselnden Rohdrogen und galenischen Pré 
parate, ihre rein abgesonderten wirksamen Stoffe, wie die reinen Alkaloid 
oder Glykoside, ebenso nur rein dargestellte, organische und unorganisch 
Körper. Hier ist die Pharmakologie also von neuem und ganz dringlich aı 
die Hilfe der chemischen Methoden angewiesen. Freilich muß sie selbst bi 
dieser Arbeit meist mithelfen; denn die wirksamen Bestandteile als solch 
zu erkennen und von den unwirksamen möglichst vollständig zu trenner 
dazu bedarf es, ähnlich wie bei den Isolierungsversuchen der Enzyme unte 
fortlaufender Probe ihrer Wirksamkeit, der Schritt für Schritt die chemisch 
Analyse begleitenden und leitenden pharmakologischen Prüfung, ini 
besondere an dem Organ, dessen spezifische Empfänglichkeit und Reaktio 
gegenüber der zu untersuchenden Droge schon im Groben vorke 
pharmakologisch war festgestellt worden. 


In früherer Zeit begnügte man sich mit der klinischen Prüfung, d.] 
mangels aller naturwissenschaftlichen Methoden mit der Beobachtung un 
Beschreibung der nach dem Einwirken eines Mittels eintretenden Erscheinw 
gen, dem äußerlich auffallenden oder vom Beobachter an sich selbst bemerkte 
Verhalten der Körperorgane — Puls, Atmung, Temperatur, Harnmenge ur 
-beschaffenheit, Aussehen der Haut und der Schleimhäute, Schmerzen us 
Die Homöopathen verfahren heute noch so. Alle diese Symptome sind ab 
nur die mehr oder weniger entfernten Folgen der jeweiligen nächste 
der primären Reaktion zwischen dem Pharmakon und seinen ihm waf 
verwandten Angriffspunkten im Organismus; nur diese unmittelba 
Wirkung weist eine gewisse Regelmäßigkeit, um nicht zu sagen, Geseti 
mäßigkeit auf und kann Gegenstand methodischer Feststellung sein; C 
davon im lebenden Körper jeweils bedingten weiteren Folgen aber wechse 
mit seinen in jedem Moment des Lebensflusses wechselnden Zuständen. T 
Pharmakologie sucht deshalb Einsicht auf experimentell-analytische 
Wege zu gewinnen, indem sie Funktionsänderungen aller einzelnen lebend 
Organe und Organsysteme unter dem unmittelbaren Einfluß der Pharma 
beobachtet und messend verfolgt. Das kann geschehen am gesunden Mensch 
und am unverletzten narkotisierten oder am enthirnten Tier, kann al 
auch — und das ist oft noch aufschlußreicher — ausgeführt werden an: 
getrennten und künstlich am Leben erhaltenen Teilen, wie Herz, Nier 
Lungen, Gefäßstücken, Muskeln, Nerven usw. 

So findet man die einen Arzneistoff oder ein Gift kennzeichnen 
Örganreaktionen als Erkennungsmittel ähnlich wie in der qualitativ 


er Umständen auch wie in der quantitativen Analyse; denn in manchen 
ällen läßt sich die Stärke der entsprechenden pharmakologischen Funktions- 
derung in ihrer Abhängigkeit von der einwirkenden Giftmenge so scharf 
stimmen, daß.sie zur Messung der letzteren verwendet werden kann. Darauf 
ruhen die Methoden pharmakologischer Auswertung zum Standarisieren 
n Drogen und Präparaten des Handels, wie sie die neue deutsche Pharma- 
poe vorschreibt, aber auch zum Aufsuchen und Abscheiden von Stoffen, 
wie neue Alkaloide oder Hormone, vorerst chemisch noch unbekannt, 
nach ihrer charakteristischen Wirksamkeit sich aufspüren und ver- 
olgen lassen. 

Die experimentell gewonnene und gesammelte Kenntnis der pharma- 
logischen Organreaktionen bildet nun die Grundlage nicht nur für ein 
enschaftlich pharmakologisches Durchforschen unter den bereits be- 
nten und vorhandenen zahllosen chemischen Verbindungen nach wert- 
en Heilstoffen, sondern vor allem auch für die zielbewußte Herstellung 
er wirksamer Körper. Die Erfahrung nämlich zeigt, daß nicht selten 
gleichen oder doch einander sehr ähnlichen pharmakologischen Wirkungen 
ner größeren Reihe verschiedener Pharmaka zukommen, und es ergibt sich 
raus ohne weiteres die Frage, welche chemischen oder allenfalls auch 
ıysikalisch meßbaren Ähnlichkeiten bei solch einer Reihe pharmakologisch 
hartig wirkender Körper etwa sich finden lassen und daraus dann 
jeiter, durch welche von diesen stofflichen Eigenschaften die pharmako- 
ische Wirkung bedingt sein möchte. Solch ein Vergleich setzt die genaue 
nntnis vom chemischen Bau, von der Konstitution der zu vergleichenden 
rper voraus, und es ergibt sich somit die systematische Konstitutions- 
nittlung der natürlichen Heilstoffe des Pflanzen- und Tierreiches als 


zusagen künstlich veredelten Heilmitteln. Ich erinnere z. B. an die be- 
nnten Arbeiten Willstätters über die Konstitution des Cocains und an 
ine daraus abgeleitete Darstellung des noch besser verwendbaren d-Pseudo- 
s (Psicains). Da lag der Hauptvorteil in der verhältnismäßig geringeren 
emeinen Giftigkeit des neuen, örtlich betäubenden Mittels, weil es in den ` 
ersäften leichter als das natürliche Alkaloid zerstört und entgiftet wird. 
gekehrt wird nun aber ein gutes Schlafmittel möglichst lange unzerstört 
Körper bleiben müssen, um nachhaltig wirken zu können. Weiter: Ist 
Mittel sehr schwer löslich und schwer resorbierbar, so wird es zu langsam 
en; schwächt es bei stärkerer Wirkung die Atmung oder den Kreislauf, 
an es unter Umständen schaden, ebenso, wenn es beim Einnehmen im 
‚oder Magen oder bei der Ausscheidung in der Niere reizt; kurz, es kann 
eredelung eines Mittels in sehr verschiedenen Richtungen gesucht und 
t Glück auch gefunden werden. 


Den ersten wirksamen und zugleich auch erfolgreichen Anstoß in dieser 
lanken- und Arbeitsrichtung erhielt die Pharmakologie schon von ihrem 
tbegründer selbst, von Oswald Schmiedeberg. Schmiedeberg war 

gangen von der großen Reihe gleichartig betäubender und schlafmachen- 
Stoffe, die er als Gruppe des Alkohols zusammenfaßte. Er bemerkte, daß 
allen gemeinsam war der Gehalt an aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
open, denen er deshalb eine besondere Bedeutung für die narkotische 
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Wirkung zuschrieb, wofern nicht hindernde Bindungen, z. B. mehrfac 
Sauerstoff-Bindung an Kohlenstoff wie in den mehrwertigen Alkoholen od 
sonst ungünstige Nebengruppen von Molekülen entgegenwirken. Üb 
legungen dieser Art?) führten zur experimentellen Prüfung und klinisch 
Einführung des Paraldehyds, des Amylen-Hydrats und vor allem — in Ve 
aussetzung einer die Atmungs- und Gefäßnerven-Zentren wachhaltend 
Wirkung der Amingruppe — des Äthyl-urethans, welches dann die spät 
folgende große Reihe schlafmachender Harnstoff-Verbindungen nach si 
gezogen hat. Schmiedebergs Leitgedanke blieb lange Zeit maßgebend u 
hat außer zu zahllosen, oft freilich verfehlten Versuchen zur synthetisch 
Gewinnung von Arzneimitteln mit vorausberechneten Wirkungen zu viel 
Experimentalarbeiten und hypothesenreichen Abhandlungen und selbst 

umfangreichen Werken solcher Art den Anlaß gegeben. Auch die Ehrlic 
sche Hypothese von haptophoren und toxophoren Gruppen geht auf ähnlic 
Vorstellungen zurück. Schmiedeberg hat aber später selbst diese re 
chemische Auffassung zugunsten einer mehr physikalisch-chemischen a 
gegeben, und gegenwärtig wird wohl allgemein angenommen, daß die pi 
mären pharmakologischen Wirkungen solcher Stoffe sich in der Regel nic 
sowohl additiv aus den, ihren verschiedenen Atomgruppen mit mehr oc 
weniger Begründung zugeschriebenen Einzelwirkungen zusammensetzen, 

vielmehr durch den einheitlichen Gesamtcharakter des Stoffes, d.h. ko 
stitutiv bestimmt werden. Diese Annahme stützt sich auf die Erfahrur 
daß die unmittelbaren molekularen Wirkungen der Pharmaka am Lebend 
überhaupt nicht eigentlich chemisch sind, sondern physikalisch, u 
daß ihre besonderen Wahlverwandtschaften zu bestimmten Körp 
zellen oder Zellbestandteilen wesentlich physikalisch bedingt sii 
zwar sicher wohl anders, aber wenigstens grundsätzlich dem ähnlich, ı 
wir es von der physikalisch-chemischen Einstellung der spezifischen Enzy 
auf ihr Substrat aus den klassischen Untersuchungen E. Fischers kenn 
In sinnfälliger Weise zeigt sich dies gerade auch bei den optisch aktiv 
Körpern, z. B. den von Cushny*) in dieser Richtung genau untersuch 
Tropeinen und adrenalin-artigen Basen, deren linksdrehende Formen 

eigenartiger Weise wirksam sind, während ihre rechtsdrehenden Part 
sich als nahezu wirkungslos erweisen. Die Annahme, daß die eigentlic 

Arznei- und Giftwirkungen lediglich auf vorübergehenden physikalisch 

Zustandsänderungen beruhen könnten, ohne daß eine chemische Wech 
wirkung zwischen Gift und Zelle mitspielt, scheint nun aber den in cher 
schen Kreisen verbreiteten Vorstellungen gar nicht zu entsprechen. Als 

zum ersten Male vor etwa zwei Jahrzehnten in der Wiener Chemiscl 

Gesellschaft darüber redete und insbesondere für die am genauesten un 

suchte Schlafmittel-Wirkung jede unmittelbar chemische Beteiligung in 
rede stellte, äußerte der Vorsitzende, Hr. Prof. Skraup, sein lebha 
und ungläubiges Bef.emden: die Chemie werde damit ja aus dem ihr £ 
kommenden Gebiete verdrängt. Und auch Emil Fischer selbst sprich! i 
seiner mit v. Mering veröffentlichten Arbeit5) über die Synthese des V 

nals noch von den schlafmachenden Atomgruppen im Aufbau der # 
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3) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 20 [1885]. | 
1) A. R. Cushny, Optical Isomers, Abel Memorial Vol., Baltimore 1926. 
5) E. Fischer und J. v. Mering, Therap. d. Gegenwart 1903, Heft 3. | 
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iedenen hypnotischen Mittel. Gemeint ist damit allerdings wohl mehr 
ie konstitutive, die Gesamteigenschaften der Verbindung bestimmende 
MinfluB der Gruppen; es wird aber vielfach mißverstanden und auf unmittel- 
are chemische Gruppenwirkung im Sinne etwa von Seitenketten-Veresterung 
nit empfänglichen Protoplasmagruppen o. dergl. bezogen. Ein bestimmter 
md meßbarer Einfluß von Atomgruppen und damit eine erkennbare, wenn 
wuch nur mittelbare, Abhängigkeit der pharmakologischen Wirkung von ihnen 
t sich aber überhaupt nur in einigen wenigen Fällen eindeutig nachweisen 
assen, beispielsweise bei den homologen aliphatischen Alkoholen und 
hren Essigsäure-estern, deren narkotische Kraft vom Methylalkohol 
iş zum Amylalkohol in regelmäßig geometrischer Steigerung mit ihrer 

hlenstoffzahl zunimmt. Im übrigen sind aber aus der planmäßigen Zu- 
ammenarbeit des Chemikers mit dem Pharmakologen zwar keine durch- 
‚ehenden Regeln oder gar Gesetzmäßigkeiten, aber immerhin doch eine große 
Menge einzelner Erfahrungs-Tatsachen aufgefunden worden, die als 
Negweiser die chemische Arzneimittel-Synthese geleitet haben. Nicht selten 
at auch ein glücklicher Zufall zu wichtigen Funden geführt: Infolge einer 
Verwechslung in der Straßburger Spitals-Apotheke bekamen die fiebernden 
Kranken statt des verordneten Antipyrins Pulver von dem medizinisch da- 
nals noch ganz unbekannten Acetanilid; die Entfieberung trat aber richtig 
in, und die neue Gattung der fieberdämpfenden Anilin-Abkömmlinge 
var entdeckt. Oder, bei physiologischen Stoffwechsel-Untersuchungen über 
'rganisch gebundenen Schwefel stießen Baumann und Kast auf die schlaf- 
nachende Kraft der Disulfone, v. VAmossy in ähnlicher Weise auf die Ab- 
hrwirkung des Phenol-phthaleins; und auch die allgemein tastende Durch- 
rüfung neuer synthetischer Körper überhaupt hat mitunter, wie bei den 
\tophanen, zu unerwarteten fruchtbaren Ergebnissen geführt. Die Fülle 
Sen 1 ist hier außerordentlich groß, und allein die einschlägigen Patent- 


Chriften über reihenweis hergestellte Arzneimittel oder über ihre Vorstufen 

en Bände füllen. Ich will nur ganz flüchtig hinweisen auf die Synthesen 
T aromatischen Antiseptika, Antipyretika und Analgetika, die Anstoß und 
chtung erhalten haben von Kolbes Salicylsäure-Forschungen und von der 
N deckung der fieberwidrigen Kraft des Antipyrins; an die schon vor- 
nten Schlafmittel aus der Reihe der Alkohole, Aldehyde, Disulfone und 
Tarnstoft- Derivate; an die cocain-artig betäubenden Mittel, wie Novocain, 
thoform, Tutocain, Psicain u. s. f.; an die neueren organischen Queck- 
ber- und Arsenverbindungen, wie Novasurol, Salvarsan, Salyrgan; endlich 
ie dem Germanin zugrunde liegende Reihe von Harnstoffen hochkompli- 
er aromatischer Sulfonsäuren. 


In der Synthese von Farbstoffen haben sich bekanntlich gewisse 
a gewinnen lassen, wie die von der Bedeutung chromophorer Doppel- 
agen im Verein mit den sozusagen verschiebenden, d. h. für unser 
e wahrnehmbar machenden oder verstärkenden auxochromen Gruppen. 
ndelt es sich indes, abgesehen von den technischen Eigenschaften 
ärbbarkeit für verschiedene Fasern, der Licht- und Waschechtheit 
doch nur um ihre genau meßbare Lichtabsorption und damit um 
anz scharf umschriebene physiologische Wirkung auf ein einziges 
um die Erregung einer Farbenempfindung durch die Netzhaut- 
unseres Auges, ähnlich etwa, wie bei den Riech- und Schmeckstoffen 
falls nur eine Wirkung fast allein maßgebend ist. Um wieviel ver- 
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wickelter und verworrener aber liegt es bei den Arzneimitteln und Giftei 
die nicht auf ein Organelement allein, sondern auf alle tausend Orgar 
elemente des lebenden Körpers einwirken können und tatsächlich auc 
einwirken; dabei aber auswählend mit dem einen oder anderen dieser Elemeni 
in stärkere und raschere Wechselwirkung eintreten, und so vorzugswei: 
oder spezifisch auf das Herz, auf einen bestimmten Darmteil, auf die Pupill 
auf gewisse Nervenzentren usf. merklich einwirken. Und selbst diese sí 
genannte spezifische Reaktion ist keineswegs einfach und in Stärke un 
Ablauf immer berechenbar, denn das Stoffsystem der lebenden Zelle i: 
nicht in Ruhe, sondern wirbelt in ununterbrochenem und jeweils verschiedene; 
Stoffwechsel, in den das angreifende Pharmakon hineingerissen wird; di 
kann noch zu mittelbaren und weiteren, ganz unerwarteten Reaktione 
führen. Ich erwähnte vorher die gleichmäßig ansteigend betäubende Kra 
in der Reihe der homologen Alkohole, wonach der Methylalkohol im kur 
dauernden Tierversuch am schwächsten, der Amylalkohol am stärkste 
betäubt und schließlich lähmt; aber trotzdem erweist sich der in seiner w 
mittelbaren Wirkung schwächste der Reihe, der Methylalkohol, doch a 
der bei weitem giftigste. Die Erklärung liegt darin, daß der an sie 
harmlose Methylalkohol ebenso wie die anderen Alkohole in die leben 
wichtigen Nervenzellen durch ihre Membran hindurch eindringt, im empfin 
lichen inneren Protoplasma der Zelle aber hinterher nicht wie jene zu u 
schädlicher Kohlensäure und Wasser abgebaut wird, sondern zu giftig 
Ameisensäure. Das ist dann eine sekundäre, eine mittelbare Wirkun 
Wenn aber behauptet wird, daß eine pharmakologische Wirkung überhau 
nicht anders als durch chemische Wechselwirkung unbeständiger Grupp 
mit entsprechend reaktionsbereiten Gruppen des Protoplasmas zustan: 
komme, wobei sowohl das Pharmakon wie der angegriffene Zellbestandt 
chemisch verändert werden, so widerspricht dem vor allem, daß die alli 
meisten akuten, d.h. unmittelbaren, pharmakologischen Wirkungen gl 
aufhebbar sind, indem die Verbindung von Pharmakon und Zellkörper 
der Regel so locker ist, daß sie sich mit abnehmendem Teildruck des v 
veränderten Giftes in den Gewebssäften von selber löst und alsbald au 
den Zellkörper wieder in seinem früheren Zustande unverändert zurückläl 
man braucht nur an den Äther- oder Stickoxydul-Rausch zu denken. Freili: 
Säuren, Alkalien, Haloide und überhaupt stark avide Körper werd 
beim Berühren einer so leicht veränderlichen Masse, wie es die Kollo 
von Zellmembran und Protoplasma bilden, selbstverständlich sofort chemi: 
eingreifen und meistens auch irreversible, nur durch vitale Neubildung a 
zubessernde Schäden verursachen. Dahin gehören z. B. die chroniscl 
Vergiftungen mit Dauer-Entartungen der Organe. 


Immerhin gibt es mitunter auch selbst aus wirklich chemischer Störung ein rast 
Erholen, so z. B. aus der Blausäure-Vergiftung. Bekanntlich hat Hopkins als lebi 
wichtigen, die Atmung des Protoplasmas vermittelnden Bestandteil das Glutath 
(Glutaminyl-eystin) entdeckt, das bei Gegenwart von Fisenspuren im lebendigen 
und Her zwischen seiner Cystein- und seiner Cystin- Form Sauerstoff aufnimmt 
abgibt®); die Blausäure, die dazwischen fährt, lenkt den Sauerstoff auf sich ab u 
Bildung von Cyansäure und hindert insoweit jenes lebendige Atmungsspiel der Ze 
Ist die Blausäure abgesättigt, in die harmlose Cyansäure verwandelt, und ist die 7 


%) Harrison, Biochem. Journ. 18 [1924]. 
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schen noch nicht tödlich erstickt, so kann das automatische Tebensspiel ohne 
res wieder erwachen’). 
Die primären, ausnahmslos eintretenden Wirkungen der Gifte und 
maka an dem Getriebe eines lebenden Zellkörpers kann man ihrer ver- 
denen Art nach bildlich vergleichen mit den unmittelbaren Störungen, 
"verschiedene Körper etwa in einem feinen Uhrwerk hervorrufen, wenn 
> hineingeraten: Ist es ein festes Körnchen oder Splitterchen, so muß 
an einer seiner Größe und Gestalt entsprechenden Stelle des Werkes haften 
ind hier sofort den Gang mehr oder weniger hemmen; wird es dann endlich 
lurch das laufende Werk hinausgedreht oder völlig verrieben, so geht nun 
unversehrte Uhr wieder richtig wie vorher. Was freilich ihr zeitweilig 
aer Gang mit dem Alarmwerk für äußere, entferntere Folgen und 
gen (etwa im Betrieb einer chemischen Fabrik) nach sich ziehen mag, 
von Ort und Zeit und anderen Umständen ab: Die äußeren Folgen, 
linischen Symptome werden eben trotz gleicher und regelmäßiger 
wirkung eines Mittels sehr verschieden und unregelmäßig ausfallen 
NEN. 
"Ganz anders aber ist es, wenn in das Uhrwerk ein Tröpfchen Salz- 
iure fällt — zunächst gar keine merkliche Störung, nach und nach aber 
das eine oder andere Rädchen angefressen, und das Werk arbeitet 
ernd schlecht und schlechter, bis der Uhrmacher, hier die heilende Natur, 
ein neues Rädchen beschafft. Dort haben wir die rasch einsetzende 
benso wieder schwindende reversible Arzneiwirkung der neutralen 
lisalze, der Alkaloide, Glykoside, der krystalloiden Stoffe der organischen 
nie und der indifferenten Gase und Dämpfe — hier die chronische, 
irreversible Wirkung der Metallgifte und anderer in den normalen 
mus und Bau der Zellen eingreifenden und sich verklammernden 
wie der sogenannten Toxine, der Bacillen- und Schwammgifte. 
Man kann indes bei dieser Gleichnisspielerei noch an eine dritte Art 
ader Stoffe denken, an solche nämlich, die dem Baustoff des Uhrwerks 
ch sind: fiele z. B. ein Tröpfchen metallisches Quecksilber hinein, so 
ite es den vergoldeten Schwungreifen der Unruhe amalgamieren und, ohne 
stören, doch durch Gleichgewichts-Störung eine dauernde Gang- 
ing bewirken. Tatsächlich sehen wir derartige Wirkungen am lebenden 
r Menschen, wenn wir protoplasma-ähnliche Kolloide, namentlich 
artige Stoffe, in den Säftekreislauf und an die Zellen bringen: Es kann 
a eine langdauernde Umstimmung eintreten, unter deren Einfluß die 
orgänge des S:offwechsels, der Abwehr und der Heilung und Neu- 
g anders, in der Regel lebhafter als sonst ablaufen. Man bezeichnet 
ils Protein- und Reizkörper — oder sachlich zutreffender als Kolloid- 
apie. 
is alles sind aber Gleichnisse nur für organotrope Heilwirkungen 
ngen auf die gesunden oder erkrankten Organe des Menschen, 
er für die mannigfachen aetiotropen, die sich gegen die wesentliche 
Ptursache der Erkrankung richten; solche Ursachen können sein: 
t und Mangel eines lebens- und leistungswichtigen Körperbestand- 


oder aber Vergiftung, sei es durch ein totes Venenum oder durch 
z 


derhalden und Wertheimer, Arch. Physiol. 197 [1922]; C. Voegtlin, 
on und H. A. Dyer, Journ. Pharmacol. exp. Therapeut, 27 [1926]. 
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ein lebendes Virus; denn auch der Angriff der lebendigen Infektions-Erreg 
ist chemischer Art. 

Die Mangel-Krankheiten und ihre Heilmittel sind uns erst dur 
die vorwiegend biochemischen Forschungen der letzten drei Jahrzehı 
verständlich geworden. Seit Baumanns Entdeckung des Jodothyrins x 
30 Jahren wissen wir, daß die verschiedenen Folgen des operativen ol 
angeborenen Schilddrüsen-Ausfalles — Myxödem, Kretinismus u.a. — & 
dem Mangel an diesem merkwürdigen Stoff beruhen und durch ihn gehe 
werden können. Der reine Stoff, das Thyroxin, ist endlich vor sechs Jahı 
von Kendall’) — in Verarbeitung von über drei Tonnen frischer Schwei 
Schilddrüsen — krystallinisch dargestellt, sein Bau aber erst jetzt als í 
vierfach jodierter Hydrochinon-äther des Tyrosins von C. R. Harington 
aus Bargers Schule, mit bewundernswürdigem Geschick und Könr 
herausgefunden worden. 

Wesentlich rascher ging es mit dem Hormon des Nebennierenmarl 
dem Adrenalin: Schon vor 23 Jahren, kurz nach der Reindarstellung du: 
Takamine, gelang Friedrich Stolz!P) in Höchst die Ermittlung « 
Konstitution und alsbald auch die Synthese dieses heute schier unentbehrlich 
Mittels. Den Synthese-Versuchen konnte unsere pharmakologische Prüfu 
des als Zwischenprodukt dargestellten Methylamino-acetobrenzcatech 
sowie seiner Homologen als bestätigender Wegweiser dienen; denn es zei; 
sich, daß diese Körper eine gleichartige Wirkung wie das Adrenalin herv 
bringen, nur sehr viel schwächer, aber dafür um so anhaltender. Gegenwär 
dient die Methylverbindung, das Stryphnon, bei chirurgischen Fingrif 
als unübertroffenes Mittel zur dauernden Blutstillung. 

Daß die Zuckerkrankheit auf dem Mangel eines von der Bau: 
speicheldrüse gelieferten Hormons beruht, wissen wir seit den Forschung 
von Mering und Minkowski; den Amerikanern Banting, Macle 
und Mitarbeitern gelang die Gewinnung dieses wirksamen Pankreas-Stof: 
des Insulins, und meinem Freunde John Abel in Baltimore nun a 
die Reindarstellung in Krystallen!!). Diese drei pharmakologischen Horm 
Probleme allein genügen wohl, um eindringlich die große wissenschaftlic 
ärztliche und auch technische und wirtschaftliche Bedeutung der une 
behrlichen Mitarbeit des Fachchemikers vor Augen zu führen. 

Übrigens sollte ich hier auch mit einem Worte er sogenannten Vitam 
gedenken, jener den natürlichen Nahrungsstoffen in Spuren anhaften« 
Beistoffe, deren Mangel in der Nahrung zu schweren Wachstums- © 
Leistungs-Störungen führt; Skorbut, Beri-Beri, Rhachitis sind dafür 
bekanntesten Beispiele. Kine feine Beobachtung und Analyse von Gus“ 
Bunge, dem ausgezeichneten Biochemiker, hat uns vor etwa 40 Jab. 
die erste Kenntnis davon gebracht. Aber noch heute wissen wir wenig ï 
Bau und Natur der Vitamine, und hervorragende Chemiker sind eifrig j 
Werk, sie zu erforschen. 

Ich komme zu den Vergiftungen und den Gegengiften. So wie 
im Uhrwerk fressende Salzsäure durch Soda oder Ammoniak unschäd 
gemacht werden kann, so hat uns die Chemie auch gegenüber vielen ` 


8) Kendall, Journ. biol. Chem. 39 [1919]. 

®») C. R. Harington, Biochem. Journ. 20 [1926]. 

10) F, Stolz, B. 37 [1904]; H. H. Meyer, Zentrbl. Physiol. 1904. 
11) J. Abel, Proceed. National Acad. Science 12 [1926]. 
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ftungen die geeigneten Gegenmittel gelehrt: Alkalien bei örtlicher und 
Igemeiner Säure-Vergiftung, z. B. durch Oxy-buttersäure im Diabetes 
ellitus, Calciumsalze gegen Oxalat-Vergiftung, Sulfate bei Barium-Ver- 
dtung usf. Rob. Bunsen selbst hat bekanntlich das Antidotum Arsenici 
gegeben. 

"Ungleich wichtiger aber sind die Mittel zum Unschädlichmachen 
pender Parasiten und Giftträger, insbesondere der Mikroben, die 
ir als die Erreger von chronischen Infektionskrankheiten kennen, wie 
falaria, Syphilis, Schlafkrankheit, Tuberkulose; das sind die sogenannten 
hemotherapeutischen Mittel, die ganz und gar der zielbewußt plan- 
ollen Zusammenarbeit von Chemie und Pharmakologie, allen voran 
en bahnbrechenden Forschungen Paul Ehrlichs und seiner Helfer zu 
erdanken sind. Ehrlich selbst sagte — nach mehr als zwanzigjähriger 
tahrung: Wer Chemotherapie treiben will, der wird sich klar zu machen 
aben, daß die Auffindung irgendeiner Substanz, die gegen eine gewisse 
nfektion eine Wirkung ausübt, immer Sache des Zufalls sein wird!?). 
treng genommen gilt dies bis heute noch, auch bei aller zielgerechten und 
on glänzenden Erfolgen gekrönten Arbeit. Das liegt an unserer mangel- 
aften Kenntnis des chemischen Baus der anzugreifenden Mikroorganismen, 
owie auch der Veränderungen, die die antiparasitischen Mittel selbst im 
ienschlichen und tierischen Körper und in dem der Mikroben erleiden. 
jenn es handelt sich gar nicht immer um eine rein primäre, unmittelbare 
etiotrope Wirkung der Mittel auf die Parasiten, sondern oft um sekundäre, 
ielleicht erst mit Hilfe der Enzyme und Abwehrkräfte des Wirtskörpers 
irksam werdende Reaktionen. P. Ehrlich fand schon die Tatsache, daß 
- die organischen Arsenverbindungen, die das dreiwertige Arsen enthalten, 
ezifisch wirksam sind, ebenso wie es bereits lange von der allgemeinen 
gkeit der einfachen Arsenoxyde bekannt ist; weiter aber sind wir in 
- Einsicht von der Wechselwirkung der Arsenmittel mit dem Parasit 
nd mit dem Wirtskörper nicht gekommen. Nur das eine hat sich auch 
ier wieder als das bekannte chemische Grundgesetz herausgestellt, daß 
ı komplexen organischen Verbindungen die Metallelemente und die Radikale 
ch nicht als freie Ionen finden und als solche wirksam sind, sondern erst 
ch Zertrümmerung der Verbindung sich geltend machen können. Darauf 
eruht denn nun auch die Möglichkeit, heftig wirksame Ionen harmlos wie 
unverdächtiger Verkleidung im Tierkörper kreisen zu lassen, bis sie die 
n zugedachte und passende Zelle herausgefunden haben, um dann in 
- hineinzuschlüpfen, in ihrem Innern erst sich zu entlarven und da ihr 
es Gesicht und ihre Angriffskraft zu zeigen. Praktisch hängt da alles 
von ab, ob überhaupt, wie leicht und in welchem Zellprotoplasma die 
reffende Komplexverbindung zum wirksamen Zerfall gebracht wird — 
nn nicht aus ihrem Bau abgeleitet und vorausgesehen, sondern muß 
h analysierende Versuche erkundet und festgestellt werden. 


Es gilt das übrigens in ähnlicher Art nicht nur von eigentlichen Komplex- 
ndungen, sondern auch von den meisten verseifbaren Estern wie den 
sot- und Gua:acol-estern, dem Tannigen, dem Aspirin und ähnlichen, 
ch von ganz einfachen Körpern; ich habe vorher schon erwähnt, wie 


dem Kleide des unverdächtigen Methylalkohols die giftige Ameisen- 


za) P. Ehrlich, Berl. klin. Wchschr. 1907. 


32 Meyer: Die Beziehungen der experimentellen Jahrg. 


säure sich in die Nervenzellen schleicht; ebenso verbirgt sich in dem 1 
starker Verdünnung scheinbar harmlosen Phosgen die Salzsäure, nur n 
dem Unterschied, daß das eingeatmete Phosgen schon gleich in den zue: 
angetroffenen Lungen-epithel-Zellen die ätzende Salzsäure losläßt, währe 
der verschluckte Methylalkohol erst nach längerem Suchen seine Op: 
findet. Warum es bei ihm meistens gerade der Sehnerv ist, ist vorläu: 
ebenso rätselhaft wie beispielsweise die auswählende Wirkung des Ar 
morphins, das zu allererst oder allein nur gewisse, den Brechakt vermitteln 
Zellen im Kopfmark angreift oder das Morphium die schmerzvermittelnd 
Zellen des Gehirns. 

Und damit komme ich zurück zu den organotropen Stoffen, die v 
jenes Sandkorn im Uhrwerk — in Wirklichkeit natürlich nie in fester For 
sondern in den Körpersäften gelöst — an gewissen Auswahlstellen im Ti 
körper sich anreichernd haften und da bedingungsweise auch wirksam werde 
Ein solcher Vorgang hat zur Voraussetzung, daß das Mittel sein Ziel wirkli 
erreicht, d. h., daß es nicht von anderen Stellen abgefangen und festgehalt 
wird. Diese besondere Verteilung eines Giftes ist selbstverständlich bedir 
von seiner verschiedenen Wahlverwandtschaft zu den einzelnen Organ 
und Organelementen; und solche Wahlverwandtschaften aufzuklären, nämli 
auf chemische oder chemisch-physikalische Beziehungen zurüc 
zuführen, um sie gegebenenfalls auch voraussehen und als Wegweiser 
neuen Entdeckungen nutzen zu können, das eben sind unsere gemeinsam 
Probleme; von ganz grundsätzlicher Bedeutung für die experimente 
Pharmakologie, aber auch von großer praktischer Wichtigkeit für die sy 
thetische Chemie. | 

Die Wahlverwandtschaften sind meistens allerdings keine im enger; 
Sinne chemischen, sie führen im allgemeinen nicht zu chemischer Pfropfı 
oder Verwachsung, zu Substitution oder Kondensation von Giftmolekü 
mit Bestandteilen des Zellprotoplasmas. Denn die meisten Verbindun;' 
sind reversibel, sie können gelöst werden. So wie Farbstoffe neben mec 
nischer Oberflächenhaftung, wie es scheint, grundsätzlich auf zwei Ar 
direkt anfärben, entweder salzartige Verbindungen mit den basischen o 
sauren Gruppen der Gewebsfasermasse eingehen, oder entsprechend € 
Verteilungsgesetz aus dem Farbbade von der Fasermasse in starrer Löst 
gebunden werden!?), so ist es ähnlich auch mit den reversibel wirksar 
Giften der Fall: die indifferenten werden gelöst, die anderen salzartig 
bunden; daneben treten auch die Öberflächenkräfte ins Spiel. Zunä« 
also starre Lösung; sie ist sicher nachgewiesen bei allen indifferenten 
ganischen fettlöslichen Stoffen, die, je nachdem sie gasförmig aus der At 0 
sphäre oder wäßrig-gelöst aus eiweiß-haltigen Gewebssäften kommen, 
den fettähnlichen Bestandteilen, den Lipoiden der Zellen, aufgenom ñ 
werden entsprechend ihrem Verteilungs-Quotienten zwischen Luft M 
Lipoid oder Wasser und Lipoid; in jedem Falle also im Verhältnis n 
zu ihrer Menge, sondern zu ihrer Dichte im umgebenden Mittel. Da 
lebendig tätige Bau des Nervenzellen-Systems im Gegensatz zu den mei! 
anderen arbeitenden Zellen zum wesentlichsten Teil aus Lipoiden gebi® 
ist, so erklärt es sich ohne weiteres, daß die indifferenten fettlöslichen Stf 
besonders im Nervensystem aufgenommen und wirksam werden, dal 


13) K. H. Meyer, Melliands Textilber. 1925/1926. 
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h Paul Ehrlichs Ausdruck neurotrop sind. Alle diese Stoffe nun 
en die grundsätzlich gleichartig betäubende, nur in der zeitlichen Reihen- 
folge der .ergriffenen Stellen verschiedene Wirkung auf Gehirn und Rücken- 
ark. Sie sind alle vorübergehend oder anhaltend wirksame Schlafmittel. 
gleicht man nun die verschiedenen Stärken ihrer betäubenden Kraft, 
essen an den zureichenden Molen-Konzentrationen im vergiftenden 
tel mit den Graden ihrer allen gemeinsamen, aber in Abstufungen ver- 
edenen Fettlöslichkeit, sofindet manein sehr annähernd gleichbleibendes, 
es Verhältnis, das unter Zugrundelegung der wenn auch nur der Größen- 
nung und der Reihe nach gleichartigen Löslichkeit in den wachtätigen 
rnlipoiden es erlaubt, die jeweilige, beim Eintritt des Schlafes vorhandene 
‚onzentration der Narkotika in diesen Hirnlipoiden zu berechnen: Da 
ıdet sich denn die sehr merkwürdige Regel, die Kurt H. Meyer mit seinen 
itarbeitern Gottlieb und Hopff aufgedeckt hat!M), daß diese kritische 
onzentration in den lebendig tätigen Hirnlipoiden für alle untersuchten 
ifferenten lipoid-löslichen Stoffe annähernd gleich ist, trotz der bis zum 
hrtausendfachen gehenden Unterschiede ihrer Lipoid-Löslichkeiten und 
Wirksamkeiten; daß es sich daher in allen diesen Fällen um die gleiche, 
den sonstigen Eigenschaften der gelösten lipoidophilen Stoffe ganz un- 
bhängige Zustandsänderung der Hirnlipoide, analog etwa einer Schmelz- 
punkts-Erniedrigung, handelt. 

Hier hat sich demnach die pharmakologische Wirkung wirklich mit 
aer bestimmten und meßbaren physikalisch-chemischen Eigenschaft der 
ien in ursächliche Beziehung setzen lassen. 

Paul Ehrlich nahm mit älteren Autoren für die Wirkung indifferenter 
fe auf die Zellen, wo beiderseits keine direkt chemischen Affinitäten 
S Spiel treten, eine spezifische Kontaktwirkung an. Abgesehen davon, 
damit nur ein Ausdruck, aber keine verständliche Erklärung des Vor- 
iges gegeben ist, deutet schon die unbegrenzte Mannigfaltigkeit der hierher- 
hörigen indifferenten Stoffe vom Stickstoff und Stickoxydul und der 
lensäure bis zum Sulfonal und Veronal darauf hin, daß von irgendeiner 
isch gerichteten und doch allen gemeinsamen Wirkung nicht wohl 
Rede sein kann, daß es sich vielmehr nur um die ganz allgemeine 
tkung gelöster Molekularmassen auf den osmotischen Druck 
e auf alle anderen gleichlaufenden physikalischen Eigenschaften des Lösungs- 

s handelt. 

Daß der zum kritischen Punkt erhöhte osmotische Druck der 

venlipoide nun mit einem Schlage ihre Tätigkeit lahmlegt, ist be- 

ch, aber nicht weiter erklärbar. Auch andere Arten von Lähmung 

ervenzellen zeigen die gleiche Erscheinung des Umschlages, so daß 

i stetig zunehmender Beeinflussung entweder noch ganz oder nun 

nicht mehr erregbar sind: z. B. bei der Narkose durch Erwärmung. 

Es ist indes gar nicht zweifelhaft, daß bei der Aufnahme und dem Haften 

toffe in den lebenden Zellen nicht allein ihre Lipoid-Löslichkeit 

ist, sondern daß teilweise auch reversible Bindungen an wäßrig- 

artige Zellbestandteile mitspielen, namentlich an den Zellmembranen 

Grenzflächen; solche Oberflächen-Bindungen, Adsorptionen, hängen 


K. H. Meyer, Gottlieb und Hopff, Ztschr. physiol. Chem. 112 und 126 
3]. 
d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 
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bekanntlich mit der Capillaraktivität zusammen. Tatsächlich sind vie 
der hier besprochenen Körper der aliphatischen Reihe mehr oder wenige 
capillaraktiv, und man findet sie deshalb auch in ganz lipoid-armen Organe 
in beträchtlichen Mengen, wie z. B. im Muskelgewebe, aber hier dann oht: 
entsprechende Einwirkung auf die Funktion. 

Es gibt indes überhaupt keine tierische oder pflanzliche Zelle, die nicl 
irgendwelche Lipoide enthielte. Aber die verschiedenen, fettähnlichen Stof 
dienen ganz verschiedenen Aufgaben und Leistungen der Zelle. Gewis 
Lipoide, wie die cholesterin-artigen Körper, scheinen besonders den Ze 
membranen ihre auswählende Durchlässigkeit zu ermöglichen und 
das Eindringen oder die Resorption von Fremdkörpern zu regeln. Werd 
einzelne Membran-Lipoide aus ihrem natürlichen Verband verschoben oc 
gelockert, so wird die Membran-Dichte geschädigt: das zeigt sich sehr deutlü 
an der Hämolyse, d.h. dem Austreten des roten Blutfarbstoffes aus d 
roten Blutkörperchen, wenn durch Erwärmen auf einige 50° oder dur 
Behandeln mit fettlösenden Stoffen, Äther, Chloroform, Seifen oder r 
Saponin, das nach Ransoms Entdeckung!) das Cholesterin komplexar: 
bindet, ihre Membran-Lipoide angegriffen werden. Aber auch noch ga 
andere Schädigungen, wie z. B. Quellung in hypotonischen Mitteln, könr 
die Membranen lockern und so an den Blutkörperchen zu der äußerlich gleich 
pharmakologischen Folge, zur Hämolyse, führen. 


Als Gegenstück zu dem Beispiel einer von Lösung und Verteilun 
gesetz bedingten pharmakologischen Wirkung will ich die salzartige reversi 
Bindung der quartären Basen anführen, die mit wenigen Ausnahm 
wie ich schon erwähnte, unabhängig von ihrem sonstigen Bau alle die glei 
Nervenend-Lähmung ähnlich dem Curare herbeiführen; doch tun es mil 
nur die quartären Stickstoff-Basen, sondern auch die analogen Arsoniu 
Stibonium-, Phosphonium-, sowie auch die ähnlich gebauten Sulfin- - 
Jodonium-Basen. Gemeinsam allen ist, wie es S. Fränkel!®) hervorh 
die volle Absättigung von sonst nur potenziellen Valenzen des zentr:! 
Atoms. Mir scheint aber das Entscheidende dabei zu sein, daß von di 
Neben-Valenzen die eine stets als Komplex-Kationen-Valenz auftritt 
mit negativem OH oder Halogen besetzt ist, wodurch die Verbindung & 
wie eine den Alkalihydroxyden ähnliche Base verhält. Diese starke Basiz ät 
scheint mir die der ganzen Reihe gemeinsame maßgebende Wirkungs-Ei m- 
schaft zu sein, daneben aber vielleicht auch noch eine andere, nämlich Be 
Schwerlöslichkeit ihrer Pikrate und Perchlorate. Von körperfremden einfa. en 
Alkalimetall-Ionen hat das Caesium typische Curare-Wirkung: es bilet 
auch die stärkste Base und ebenfalls ganz schwer lösliche Salze mit u 3 
säure und Perchlorsäure. ; 

Danach wäre es eine zulässige Hypothese, die curare-artige Lähr®3 
der Nervenendstücke auf Verdrängung eines ihrer leistungswich' Eu 
basischen Bestandteile durch diese Basen zu beziehen. Und tatsäc ich 
entspricht ihre Wirkungsstärke ungefähr ihrer Ionisierung. Daß die Tien 
der Alkalisalze im Tierkörper einander verdrängen können, ist seit Bu # 
grundlegender Untersuchung des biologischen Natrium-Bedürfnisses de: M 
'Kaliumsalzen überfütterten Pflanzenfresser bekannt. Und auch sonst Rn 


15) Fr. Ransom, Dtsch. Mediz. Wchschr. 1901, Nr. 13. 
16) S. Fränkel, Ergebn. d. Physiol., Wiesbaden 1904. 
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cologische Verdrängungs-Gleichgewichte im Organismus; wir brauchen 
an das Verhältnis von Kohlenoxyd und Sauerstoff zum Hämoglobin 
"Blutkörperchen zu denken. Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daß 
irkung der Ammoniumbasen zugleich auf dem Eingehen in eine schwer 
che Salzbindung ähnlich jenen Pikrat- und Perchlorat-Salzen beruhen 
Vor kurzem hat Roehl die experimentell wohlbegründete Vermutung 
ußert!7), daß auch bei der Wirkung der aromatischen Sulfonsäuren der 
anin-Reihe auf Trypanosomen es sich wahrscheinlich nicht um eine 
rtig-giftige Einwirkung handle, etwa wie von Atoxyl, sondern im 
atlichen nur um die Bildung eines schwer löslichen, beständigen Salzes 
den Protaminen des Parasitenkern-Protoplasmas. In erweitertem Sinne 
man zu den Salzbindungen auch Molekularkomplexe hinzurechnen, 
e Tannate, Verbindungen wie von Saponin mit Cholesterin, ja auch 
ämoglobin mit Sauerstoff oder Kohlenoxyd. 


gter diese beiden großen Klassen also der starren Lösung und der 
- oder Molekular- -Verbindung, oder ihrer gemischten Form, können 
ug auf Verteilung und Haftung im Organismus die eigentlichen Phar- 
ı allgemein wohl begriffen werden, auch solche, deren Bindung nur schwer 
ist, die sozusagen waschecht färben, wie etwa die digitalis-artigen 
Slykoside oder auch manche \trypanieiden Heilmittel und kolloiden 

Aber in die chemisch-physikalischen Bedingungen der für jedes 
onderen Art seiner Verteilung und seiner organ- spezifischen 
ung fehlt uns noch völlig die Einsicht — selbst auch bei jenen im ganzen 
ig lähmenden aliphatischen Betäubungsmitteln, sofern doch ein 
m ihnen noch seine eigenen Besonderheiten aufweist. 


ewisse Regelmäßigkeiten sind uns ja freilich bekannt; A. Einhorn?!) hat gezeigt, 
allgemeinen die Ester aromatischer Säuren ähnlich dem Cocain örtlich betäuben; 
X a27) (bei Cushny und Barger), daß die basisch-aromatischen Ester der Methyl- 
dsäure nach Art des Physostigmins die Pupille verengen; und ähnliche Ähnlich- 
ommen auch sonst vor: wieso aber, wissen wir ebensowenig, wie wir überhaupt 
eren Wahlverwandtschaften auch der chemisch und physikalisch bestbekannten 
und anderen Gifte mit ganz bestimmten Gewebszellarten nicht erklären können. 


physiologischen Chemie verdanken wir zwar eingehende Kennt- 
| Stoffwechsel der Organismen, von den wichtigsten ihrer Bau- und 
sstoffe und auch von der besonderen Bedeutung, welche einzelnen 
sen, wie gewissen Fermenten, wie den Stoffwechsel-Zwischenstufen, 
dem Acetaldehyd 2) oder den eingebauten wechselwertigen Elementen 
, Schwefels, Stickstoffs für die Lebensvorgänge in den Zellen all- 
ugeschrieben werden darf. Die physikalische Chemie hat uns 
gelehrt, neben der stofflichen Zusammensetzung besonders Rechnung 
n dem kolloiden Zustand der lebenden Substanz, deren Teilchen 
zahllosen Oberflächen gleichsam metastabil durch geringste Spuren 
T Stoffe in ihrer Dispersität geändert und aus ihrem Phasen-Gleich- 
erschoben werden können. Aber für eine Theorie der spezifischen 
n, d.h. der pharmakologischen Selektion, fehlt eben noch die 
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oehl, Therapeut. Ber. I.-G. Farbenind. 1926, Nr. 1. 

nhorn, Münchn. medizin. Wcehschr. 1911, Nr. 4 

an, Biochem. Journ. 20 [1926]. 
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punktweis unterscheidende Chemie und Physik der einzelnen Organsystem: 
und ihrer Teilvorrichtungen, und zwar im lebenden — gesunden ode 
kranken — Zustand. Da kann aber naturgemäß die chemische Trennungs 
analyse überhaupt nicht zum Ziele führen, weil bei der biochemischen Prüfung 
hier allein die sich ändernde Lebensreaktion, die Tätigkeit oder Reizbarkei! 
der unzerlegten Zelle die gewünschte Antwort geben kann: damit wäreı 
wir aber wieder auf die experimentell-pharmakologische Methode verwiesen 
Zwar sind so nun wirklich einige biochemische Grundtatsachen entdeck! 
worden, wie die verschiedene Verteilung und physiologische wie pharma 
kologische Bedeutung der lebenswichtigen Elemente Ca, K, Na, Mg in ver 
schiedenen Organen und Zellen; oder andererseits das Vorkommen ein un 
desselben eigenartigen Reaktionskörpers in Organ-Elementen sehr verschiedene 
Art und Bestimmung, z. B. eines auf Digitalis-Glykoside spezifisch an 
sprechenden Körpers in den Herz-, den Gefäß-, aber auch den Iris-Muskel 
zellen; oder einer dem Adrenalin angepaßten Gruppe in allen sympathischer 
Endapparaten, und ähnliches mehr; aber bis zum chemischen Erkennei 
dieser fraglichen protoplasmatischen Reaktionsgruppen und einer darau 
zu gründenden Theorie der spezifischen pharmakologischen Wirkungen is! 
es noch unendlich weit; wir haben uns da einstweilen in enger Spirale gedreht 
und sind nun kaum weiter als wie zuvor. So geht es im Grund aller Forschung 
die sich an die Fragen des Lebendigen wagt, an das Leben, das wir mii 
unseren physikalisch-chemischen, maschinenhaften Begriffen bestenfalls doct 
nur im Gleichnis erfassen können. Aber die aufrichtige Bemühung un 
die Wahrheit verleiht ja nach Lessings prometheischem Wort noch höherer 
Wert als ihr Besitz; so werden wir Biologen uns die Mühe nicht verdrießen 
die hoffende Freude nicht verkümmern lassen — zumal an der stützender 
Hand der erfindungsreichen, unwiderstehlich vorwärtsdrängenden Chemie — 
weiter geduldig zu forschen, um der Wahrheit, wenn auch ohne sie je Z 
erreichen, doch langsam immerhin näher und näher zu kommen. 


2. F. Oberhauser: Verfahren zur Abscheidung der Phosphor- 
säure im qualitativen Analysengang mit Zirkonsalz. 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule München.) 
(Eingegangen am 15. November 1926.) 


Die Abscheidung der Phosphorsäure zählt zu den schwierigsten Teiler 
im systematischen Gang der qualitativen Analyse und ist daher häufig 
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Die Ausführung der Ferrichlorid- 
Blei- und Zinn-Methoden ist ziemlich mühsam; es liegt dies teils an de 
schlechten Filtrierbarkeit und leichten Zersetzlichkeit der Niederschläge 
teils an der Unsicherheit des Nachweises einiger Metalle, teils auch an det 
langwierigen Beseitigung von Verunreinigungen, die in die Analyse gelangen. 
Auch das von A. Kerschan ausgearbeitete Verfahren’), das sich auf die 
Schwerlöslichkeit des Wismutphosphates in verd. Salpetersäure gründet 
kann infolge des störenden Einflusses mancher Anionen und Kationen, 
z.B. der Halogene und des Sulfat-Ions, sowie des Ferri-Ions, nicht als be 


sonders empfehlenswert bezeichnet werden. $ 


1) Ztschr. analyt. Chem. 65, 346 [1925]. 
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= Im Folgenden soll nun eine Phosphorsäure-Trennung angegeben 
werden, die auf der Unlöslichkeit des Zirkonphosphatsin Essigsäure 
beruht und manche Vorteile gegenüber den bisher üblichen Methoden bietet. 
Kürzlich wurde ich auf einc Arbeit von L. J. Curtman, C. Margulies 
und W. Plechner aufmerksam?), die eine Phosphat-Trennung mit über- 
schüssiger Zirkonsalz-Lösung bei Anwesenheit von Asbest in salzsaurer 


Lösung durchzuführen suchen. 


Phosphorsäure-Abscheidung in salzsaurer Lösung. 


Eigene Arbeiten auf diesem Gebiete zeigten, daß vor allem die Phosphor- 
säure nicht quantitativ ausgefällt wird, der Niederschlag wegen seiner 
schleimigen Beschaffenheit sehr schlecht filtrierbar und auf dem Filter 
kaum auszuwaschen ist; außerdem entgehen kleine Mengen der Gruppen 
der Erdalkalien und des Magnesiums überhaupt dem Nachweis. Der Zusatz 
von 0.2 g feinem Asbest, der nach Angaben der Verfasser die Abscheidung 
des kolloidalen Zirkonphosphats erleichtern soll, erschwert jedoch das Fil- 
trieren des Niederschlages bedeutend. 

Es soll nachstehend über einige Versuche berichtet werden, die be- 
weisen, daß Zirkonphosphat, Zirkonhydroxyd und Salzsäure verschiedener 
Konzentration beim Kochen in der Weise aufeinander einwirken, daß Zirkon- 
phosphat unter Bildung eines komplexen Salzes gelöst wird. Curtman 
und Mitarbeiter geben an, daß in der Hitze gefälltes Zirkonhydroxyd auch 
bei längerem Kochen in verd. Säuren unlöslich ist, und daß ein Überschuß 
von Zirkonsalz, das im weiteren Gang der Analyse als Zirkonhydroxyd 
niedergeschlagen wird, nicht stört. Es wurde daher zunächst die Einwirkung 
von verd. Salzsäure auf in der Hitze gefälltes Zirkonhydroxyd studiert. 
Der aus Zirkonsalz durch Zusatz von Ammoniumchlorid und Ammoniak 
erhaltene, längere Zeit gekochte und leicht filtrierbare Niederschlag wurde 
jeweils mit IO0 ccm Salzsäure verschiedener Konzentration versetzt, 2 Min. 
gekocht, filtriert und im Filtrat das gelöste Zirkonsalz als Zirkondioxyd 
bestimmt. Das ungelöste Hydroxyd war in allen Fällen gallertig und sehr 
schwer filtrierbar geworden. In Tabelle I sind die Versuchs-Ergebnisse 


zusammengefaßt: 
Tabelle T, 


Normalität z Normalität . 
Zro löst ZrO, gelöst 
der Salzsäure Eo MSp der Salzsäure RR 


j: 0.04-N. = 0.44-N. | 0.0626 g 
0.09-N. 0.0035 g 0.52-N. | 0.1162 g 
0.15-n. 0.0064 g | 0.60-N. 0.2190 8 

| 0.20-N. 0.0090 g 0.77-N. | 0.3826 g 

y 0.28-n. 0.0253 g TO -n. 0.5078 g 

3 

| 0.36-n. 0.0446 g 


Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus voneinander nur wenig abweichenden 
Versuchs-Ergebnissen. 


Die Löslichkeit des Zirkonhydroxyds ist mithin schon bei sehr geringer 
Salzsäure-Konzentration ganz bedeutend. 


4 2) Ztschr. analyt. Chem. 68, 299 [1926]; Chem. News 129, 299, 316 [1924]. 
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Zirkonphosphat wurde ebenfalls mit Salzsäure verschiedene 
Konzentration gekocht; es konnten aber selbst nach längerer Einwirkun 
von konz. Salsa in der Hitze nur Spuren, ca. 2 mg, Zirkonium im Filtra 
nachgewiesen werden. 

Bildung des komplexen Zirkonphosphats: Im Zusammenhan 
mit den vorstehenden Studien war es von Wichtigkeit, zugleich den Einflu. 
des Zirkonhydroxyds und der Salzsäure auf die Löslichkeit de 
Zirkonphosphats in der Hitze genau zu verfolgen. Zu diesem Zweck 
wurden jedesmal verschiedene Mengen Hydıoxyd und Phosphat mit einer 
ganz bestimmten Volumen Salzsäure verschiedener Konzentration 2 Mir 
gekocht. Das Filtrieren und Auswaschen nahm wegen der gallertigen Be 
schaffenheit des Niederschlages immer einige Stunden in Anspruch. Ein 
Menge von 0.1162 g ZrO, als Zr(OH), löst bei einer Salzsäure-Konzentratio 
von ca. 2% nach 2 Min. langem Kochen: 


Tabelle II, 
0.0098 g P,O; 0.0069 g P0; 
0.01IOg „, 0.0088 8 y 
0.0084 8 n 0.0096 8 i; 


O.0130.2 5 


Die Zahlen ergeben also ein Minimum von ca. 7 mg gelöstem P,O 
das bei Zunahme der Salzsäure-Konzentration erheblich ansteigt. 

Der bisher übliche Nachweis der Phosphorsäure im Filtrat mit Ammoniun 
molybdat nach dem bekannten Verfahren von Woy?) fiel negativ aus. Selb: 
wenn beträchtliche Mengen Zirkonphosphat gelöst waren, wurden auc 
nach Entfernung der Salzsäure nur eine intensive Gelbfärbung oder Spure 
eines gelben Niederschlages gefunden. Erst nach mehrmaligem Ein 
dampfen mit viel konz. Salpetersäure fiel der Niederschlag vo 
Ammoniumphosphormolybdat quantitativ aus. Nach öfterem Lösen i 
Ammoniak und Fällen mit Salpetersäure, Ammoniumnitrat und Ammoniun 
molybdat erhält man ihn völlig rein. 

Offenbar liegt hier ein komplexes Salz von Zirkonphosphat vo 
dessen genauere Untersuchung mich noch beschäftigt. Gebildet wird dies 
komplexe Verbindung, die wasser-löslich ist und auch im festen Zustand 
erhalten werden kann, durch rasches Zugeben von überschüssiger Zirkonsal 
Lösung zu einer sauren Phosphat-Lösung oder durch Erhitzen von Zirkoı 
phosphat mit Zirkonhydroxyd und Salzsäure; in beiden Fällen kann de 
gesamte Zirkonphosphat in den Komplex eingeführt werden. so daß dan 
eine fast klare Lösung resultiert; eine etwa auftretende geringe Trübun 
rührt von kolloidalem komplexem Zirkonphosphat her. Eigenartig ist, da 
hier die Phosphorsäure nach der gewöhnlichen Methode von Woy nich 
nachzuweisen ist; meines Wissens ist dies das einzige, bis jetzt bekannt 
anorganische Phosphat, das diese Eigenschaft besitzt. 

Bemerkenswert ist ferner, daß Zirkonhydroxyd sowohl wie Zirkor 
phosphat in salzsaurer Lösung größere Mengen Eisen-, Chrom- und Aluminiun 
hydroxyd zurückhalten können. Versuche zeigten, daß bis zu einer Salzsäur 
Normalität von etwa 0.3-n., d. i. ca. I-proz. HCI, die genannten Hydroxyd 
total adsorbiert sein können. Erst beim Kochen mit 0.7-n. Salzsäure wurde 
sie vollständig aufgelöst; gleichzeitig gehen aber dabei, wie aus den au 


3) Chem.-Ztg. 21, 442, 469 [1897]. 
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ührten Tabellen I und II ersichtlich ist, bedeutende Mengen des Zirkon- 
droxyds und des Zirkonphosphats in Lösung, welche dann im weiteren 
ang der Analyse beim Ausfällen durch ihre große adsorbierende Wirkung 
en Nachweis kleinerer Mengen der Erdalkalien und des Magnesiums stören. 


 — Phosphorsäure-Abscheidung in essigsaurer Lösung. 
Dagegen ergaben schon frühere Versuche, daß sich diese Übelstände 
ssigsaurer Lösung vermeiden lassen, und die Phosphorsäure-Abscheidung 
ch so recht bequem und schnell durchführen läßt. Am, zweckmäßigsten 
folgende Arbeitsweise: 

Das bei Anwendung von ca. I g Substanz erhaltene Filtrat vom Schwefel- 
asserstoff-Niederschlag wird durch Erhitzen von H,S befreit und die 
ng auf Phosphorsäure mit dem gewöhnlichen Molybdän-Reagens vor- 
ommen. Bei Anwesenheit derselben wird nach der üblichen Trennung 
Kobalt und Nickel die oxydierte Lösung, welche Fe(III), Al, Cr, Mn, 
m, Ba, Ca, Sr, Mg, Na, K, eventuell auch Ti, enthält, mit etwas Ammonium- 
hlorid und ca. Io ccm einer gesättigten Zirkonnitrat- oder -oxychlorid- 
ung versetzt und erwärmt. Bei beginnender Siedehitze fügt man 
moniak hinzu bis zur alkalischen Reaktion, hält die Flüssigkeit noch 
3Min. im lebhaften Sieden, wobei öfters mit dem Glasstab umgerührt 
den muß, und säuert dann mit Essigsäure deutlich an. Zu beachten 
daß die Gesamtlösung nicht über 8%, Essigsäure enthalten darf; es 
ügt, wenn weit weniger Essigsäure vorhanden ist. Nun erhitzt man 
viederum zum Sieden und filtriert. 

Im Rückstand befindet sich das gesamte Phosphat als basisches 
onphosphat, das überschüssige Zirkonsalz als Zr(OH),, ebenso der größte 
eil von Eisen-, Aluminium- und Chromhydroxyd; im Filtrat, Zink, 
gan, die Erdalkalien, Magnesium, die Alkalien und kleinere Mengen 
en, Chrom und Aluminium als Acetate. 

Den Rückstand übergießt man mit verd. Salzsäure, erwärmt, bis 
Niederschlag gelöst ist, macht die Lösung mit Natronlauge stark 
lisch, setzt etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzu und kocht. Fe(OH) 
| Zr(OH), fallen aus. Das Eisen ist nach der Berliner-Blau-Reaktion 
dentifizieren; Zirkonerde stört dabei nicht. Im Filtrat, welches Aluminat, 
hromat und etwas Zirkonat enthält, fällt man durch Zusatz von genügend 
oniumchlorid Al(OH), und eventuell Zr(OH), aus. Einen Teil des 
rschlages löst man in Salzsäure und identifiziert Aluminium mikro- 
ch als Kalium- oder Caesium-alaun. Auch hier beeinträchtigt Zirkon 
Nachweis des Aluminiums nicht. Will man trotzdem die beiden von- 
der trennen, dann gibt man zur salzsauren Lösung irgendein Alkali- 
hat oder -jodat hinzu und weist nun im Filtrat Aluminium nach. 
mmoniak fällt AIPO, bzw. AlI(OH), aus. Das Chromat erkennt man 
en sonst üblichen Reaktionen. Das eingeengte Filtrat behandelt man 
t Ammoniumchlorid, Ammoniak und Schwefelammonium und verfährt 
an nach dem gewöhnlichen Gang der qualitativen Analyse. 

Unter diesen Bedingungen gehen keine Spuren Zirkonhydroxyd oder 
hosphat in das Filtrat. Lösungsversuche mit frisch gefälltem 
ahydroxyd in Essigsäure zeigten, daß erst ca. IO-PTOZ. Essigsäure 
‚Min. langem Kochen wägbare Mengen Zirkonhydroxyd in Lösung 
Bis zu einem Gehalt von 8%, Essigsäure im Gesamtvolumen werden 
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keine Spuren aufgelösten Zirkonhydroxyds gefunden. Zirkonphosphat selb; 
ist in Essigsäure jeder Konzentration vollkommen unlöslich. 

Fällungsreagens: Die zur Ausfällung der Phosphorsäure benötig 
Zirkonsalz-Lösung stellt man sich in der Weise her, daß man ca. 20 g Zirko; 
nitrat oder -oxychlorid in I60 ccm heißem Wasser löst; I ccm dieser Lösur 
enthält ca. 50 mg Zr und scheidet ca. 70 mg PO, ab, die angewandten I0 cc: 
Zirkonsalz-Lösung fällen also über 0.7 g PO,. Bei Anwesenheit von wen 
Phosphorsäure kann natürlich entsprechend weniger Zirkon-Lösung ve 
wendet werden. 

Weiter war nun wichtig, das Verhalten der einzelnen in Frag 
kommenden Metalle der Schwefelammonium- und Ammoniumcarbona 
Gruppe, sowie des Magnesiums und der Alkalien bei der Phosphorsäur 
Abscheidung zu untersuchen. Zur Prüfung der angegebenen Methode ur 
um gleichzeitig ein etwaiges Mitreißen der Metallverbindungen durch de 
Niederschlag festzustellen, führte ich eine Anzahl Analysen durch, vc 
denen ein Teil in nachstehender Tabelle III aufgeführt ist. 


Tabelle III. 


Fe Al Cr Zn Mn Ba Ca Sr Mg K BOJ 
2 2 2 2 2 2 3 2 3 2 
2 2 2 2 2) 2 3 2 3 600 

2 — 2 — 500 

— 3 — = — 600 

— — — 3 — 5 600 

100 -= -— — Iī00 Ioo 400 

— — 50 — 50 50 — _ 50 50 400 

80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 600 

— 80 — 80 80 — 2 — 2 5 400 

80 — 80 — 80 — — 80 80 — 2 

— -— — — — — 600 


Die Zahlen bedeuten die Menge des betreffenden Metalls in mg. Zunäch 
setzte ich nur so viel einer geeigneten Verbindung des zu findenden Meta 
zu, als bei Abwesenheit von Phosphorsäure gerade noch deutlich festgeste 
werden konnte, was etwa I—3 mg der betreffenden Elemente entsprac 
Dann verwandte ich Mischungen von zwei und mehreren Metallverbindung, 
in verschiedensten Mengenverhältnissen bei verschiedenem Phosphorsäu: 
Gehalt. Bei allen Analysen war nach einmaliger Behandlung mit Zirkonsa.) 
Lösung nach obiger Methode die Gesamtphosphorsäure gefällt worden. | 
jedem Falle konnte mit derselben Schärfe, wie im normalen Analysenga 
bei Abwesenheit von Phosphorsäure, das Vorhandensein der zugegeben 
Metalle an der richtigen Stelle nachgewiesen werden. Die beiden letzt 
Zahlen sind Leerversuche, die ebenfalls zeigten, daß irgendwelche Störung 
dabei nicht auftreten. 

Eine Sonderstellung nehmen, wie aus der Analysen-Vorschrift 
sichtlich ist, die Eisen-, Chrom- und Aluminium-Verbindung 
ein. Diese werden in Form ihrer Hydroxyde zum größten Teil hartnäc 
zurückgehalten. Die außerordentlich hohe Adsorption unter diesen 7% 
dingungen ist wohl nur eine Funktion der adsorbierenden großen Oberflä 
des Zirkonhydroxyds und des basischen Zirkonphosphats, und zwar 
die Adsorption um so größer, je länger in ammoniakalischer Lösung geko 
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rde; meistens werden daher im essigsauren Filtrat mit den gewöhnlichen 
chweis-Reaktionen Eisen, Chrom und Aluminium nicht gefunden. Nach 
ngerem Kochen in essigsaurer Lösung gehen zwar größere Mengen der 
nannten Hydroxyde in Lösung, der Niederschlag wird aber gallert-artig 
ind schwer filtrierbar. Selbst kolloidale Eisenhydroxyd-Lösungen werden 
beim Schütteln mit etwas Zirkonhydroxyd oder Zirkonphosphat in saurer 
Lösung fast augenblicklich entfärbt unter Bildung eines hellbraunen Gels. 


ZusammensetzungdesZirkonerde-Phosphorsäure-Niederschlages. 


Interessant war nun die Frage nach der Natur des Zirkonerde-Phosphor- 
e-Niederschlages. In der Literatur sind darüber sehr widersprechende 
aben zu finden. Die von W. Biltz*), der übrigens als erster auf die 
werlöslichkeit des Zirkonphosphats in saurer Lösung hingewiesen hat, 
äußerte Vermutung, hier liege jedenfalls ein Analogon des Zinnsäure- 
hösphorsäure-Niederschlages vor, also eine Adsorptionsverbindung beider 
Komponenten, bestätigte sich nicht. Andere Forscher wiesen auf die wahr- 
cheinliche Bildung von basischem oder saurem Zirkonphosphat hin, ohne 
nn nähere Angaben mitzuteilen. 

_ Zur Ermittlung der Zusammensetzung des Niederschlages führte ich 


einer genau gemessenen Menge einer gravimetrisch festgelegten Zirkon- 
sung versetzt. Das Endvolumen der Gesamtflüssigkeit betrug jeweils 
ccm. Der Niederschlag von Zirkonphosphat wurde gut ausgewaschen, 
getrocknet und geglüht. Das Filtrat war stets klar und frei von Zirkonsalz. 
as überschüssige Phosphat wurde mit Magnesia-Mischung gefällt und als 
Magnesiumpyrophosphat gewogen. Da die Gesamtmenge der Phosphorsäure 
aus der Synthese der Lösung bekannt war, ergab die Subtraktion die Menge 
der in dem geglühten Zirkonphosphat enthal enen Phosphorsäure. Außerdem 
m bei mehreren Versuchen der Phosphorsäure-Gehalt im Niederschlag 

t Ammoniummolybdat direkt bestimmt. Beide Werte stimmten mit- 
E N vollkommen überein. 

Die Gesamtmenge des zugesetzten Phosphats betrug bei allen angeführten 
ersuchen 0.1790 g PO,. Die Resultate von I—9g der Tabelle IV lassen 
en Zweifel darüber, daß der Niederschlag in hoher wie niederer Säure- 
onzentration eine konstante Zusammensetzung hat, und die aufgenommenen 
engen im Molekül nicht von dem physikalischen Zustande des Nieder- 
ages abhängen, sondern daß tatsächlich eine gewöhnliche chemische 
tion auftritt. Gegen die zweite Annahme der Bildung von basischem 
oder saurem Phosphat spricht die Tatsache, daß auf ı g/Atom Zr immer 

5 8/Mol. PO, gefunden werden, während theoretisch ı bzw. 0.5 Mol. er- 
tderlich wären. Der Glührückstand hat nach den Analysen-Ergebnissen mit 
Zr und 60.3% PO, die Formel 2ZrO,, 5ZrP,;0, (theoretisch 40.4 % Zi 
60.6% PO,). Der bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Nieder- 
verlor beim Glühen 9 Mol. H,O. Es fällt mithin ein Gemisch eines hydra- 
a Niederschlages von Zr(OH)PO, und Zr(HPO,), im Verhältnis 4:3 aus. 


1) Ztschr. angew. Chem. 25, 2110 [1912]. 
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Wird der Niederschlag in ammoniakalischer Lösung gefällt, dann h 
er, wie aŭs den Versuchen 10, I1 und 12 der Tabelle IV hervorgeht, wechseln: 
Zusammensetzung, je nachdem kleinere oder größere Mengen Zr(OH), ei 
geschlossen werden. 


Tabelle IV. 
ro, > POssIm g Zr | 
p 4 $ r NR 
Nr e x n | Rückstand | Säure-Normalität 
im Filtrat Rückstand | vorhanden 
| 
I 

I 0.138778 | 0.0403 g 0.0270 8 0.0675 g 4.0-N. 

2 0.138008 | 0.04I0g | 0.02708 0.0680 g n 

3 0.0976 8 0.08I4g | 0.05408 0.1340 g $ 

4 0.0968 g 0.0822 g | 9.0540 8 0.1338 8 | 52 

5 0.015628 | 0.1628Sg | 0.108008 | 0.26728 | > 

| | 

6 0.0166 g 0-1624 g. | 0.1080g | 0.6838 | F 

7 0.1384 g 0.0406 g | 0.0270 g 0.0672 g . 0.72-N. 

S 0.0980 g 0.08I08 | 0.05408 0.1348 g $ 

9 0.0154 8 0.1636 g 0.1080 g 0.2690 g 3 
Io o.1126g | 0.0664 g | 0.0540 g 0.0885 g ammoniakalisch 
II o.i454g | 0.0326g | 0.0270 g 0.0406 g > 

-8 De | 

I2 0.0332 g O-T459 8 | 9.208008 | O02419 E P 


anderen Metallen der Schwefelammonium- und Ammoniumcarbonat-Grup 
in stark salzsaurer Lösung durch eine überschüssige Phosphat-Lösur 
leicht durchführen. Was die Empfindlichkeit des Nachweises anlangt, 
lassen sich auf diese Weise in der Hitze bei Anwesenheit von etwas Ammoniu 
chlorid bequem 0.0000 g/Atom Zirkon in IOO ccm Lösung bestimmen. 

Die beschriebene Methode umgekehrt zur quantitativen Phosph« 
säure-Bestimmung zu verwenden, scheitert daran, daß trotz verschiede 
Vorsichtsmaßregeln das lösliche komplexe Zirkonphosphat gebildet w 
und außerdem ganz erhebliche Mengen Zirkonsalz vom gefällten Zirk 
phosphat adsorbiert werden. Diese Adsorptionsverbindungen von Zirk 
phosphat mit Zirkonsalz sind in Säuren unlöslich. Bis zu welchem Gr 
der Niederschlag die Adsorptions-Eigenschaft besitzt, zeigen aufgenomm 
Adsorptions-Isothermen. 

Über die Zusammensetzung des Niederschlages bei der Abscheid. 
der Phosphorsäure im qualitativen Analysengang ist also zusammenfass 
zu sagen, daß sich in saurer Lösung, solange Phosphorsäure vorhanden 
beim langsamen Zugeben von Zirkonsalz ein Gemisch von basischem 
saurem Zirkonphosphat abscheidet. Dieser Niederschlag bildet dann 
einem Teil des überschüssigen Zirkonsalzes Adsorptionsverbindungen. 

Die angeführte Methode gestattet auch Ungeübten die schnelle 
vollkommene Abscheidung der Phosphorsäure im Analysengang ohne 
sondere Schwierigkeit. Dazu kommt, daß auch der Preisunterschied zwis: 
der Zinn-, Wismut- und Zirkonerde-Methode zu Gunsten der letzteren spr 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer - 


auch von Assistenten und Praktikanten ausführen zu lassen, meinen 
bindlichsten Dank auszusprechen. 
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Jilhelm Traube und Werner Wolfi: Über neue komplexe 
= Biuret-Kupfer- und Biuret-Nickel-Verbindungen. 


Er [Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.] 


(Eingegangen am 18. November 1926.) 


Biuret, das als solches in wäßriger Lösung weder mit Kupfer- noch 
it Nickelhydroxyd in Reaktion zu treten vermag, löst bekanntlich 
beiden Metallhydroxyde leicht zu charakteristisch rot bzw. gelb 
ärbten Flüssigkeiten: auf, sobald seiner wäßrigen Lösung Kali- oder 
tronlauge zugefügt wird. Den hierbei sich bildenden, von Schiff!) 
n farbigen Lösungen isolierten Verbindungen werden jetzt die Formeln 
N50;)sCu]K, und [(C,H,N;0,),Ni]lK, zuerteilt, die ausdrücken sollen, 
ich um Alkalisalze des Biurets handelt, die noch entweder Kupfer- 
Nickelhydroxyd in komplexer Bindung, und zwar im anionischen 
ihres Moleküls enthalten. 
or einiger Zeit war gezeigt worden?), daß die fixen Alkalien bei der 
g der roten komplexen Biuret-Kupfer-Verbindungen durch or- 
sche Ammoniumhydroxyde ersetzt werden können: eine mit 
methyl-ammonium- oder Guanidoniumhydroxyd versetzte 
ösung löste ebenfalls Kupferhydroxyd auf, und zwar mit der gleichen 
eristischen roten Farbe, wie sie bei Anwendung von Kali- oder 
auge zu beobachten ist. 
haben jetzt diese neuen komplexen, den Rest eines organischen 
miumhydroxyds enthaltenden Biuret-Kupfer-Verbindungen aus der 
in reinem Zustande abscheiden können. Die aus Tetramethyl- 
umhydroxyd, Biuret und Kupferhydroxyd entstehende Verbindung 
ch der Formel [(C,H,N,0,),Cu][(CH;),N],s zusammengesetzt, d.h. 
em Schiffschen Kalium-Cupri-Biuret, während das Guanidonium- 
-Biuret eine von diesem abweichende Zusammensetzung zeigt und 
nd der Formel [(C,H,N,0,)Cu][CH,N;], vier Guanidoniumreste 
uretmoleküle und ı Kupferatom enthält. 
ter Verwendung von Triäthyl-sulfonium- und Tetraäthyl- 
oniumhydroxyd konnte ferner ein Triäthyl-sulfonium- und 
'etraäthyl-phosphonium-Cupri-Biuret in krystallisiertem Zu- 
erhalten werden, und zwar entsprechen diese beiden Verbindungen, 
enfalls rot gefärbt sind, in ihrer Zusammensetzung [(C;Hz3N;0,),Cu] 
o bzw. [(C,H,N,O,),Cu][(C5H;),P], wieder vollkommen dem Typus 
iffschen Kalium-Cupri-Biurets. 

Darstellung der neuen Verbindungen erfolgte in der Weise, daß 
meist mit einem Überschuß an organischem Alkali versetzte und 
Kupferhydroxyd gesättigte, wäßrige Biuret-Lösung unter be- 
Vorsichtsmaßregeln im guten Vakuum über Schwefelsäure bei 
her Temperatur zur Krystallisation eindampfte. , 
W. Traube waren früher auch durch Einwirkung von Cupri- 
iamin- und Cupri-tetramminhydroxyd auf Biuret komplexe 
pfer-Verbindungen gewonnen worden, welchen, wie damals be- 
rde, die Formeln [(C;H;N,0,),Cu][Cu(en)s] und [(C2H;N302) 2Cu] 


1.299, 236 [1897]. 2) W. Traube, B. 55, 1908 [1922]. 
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[Cu(NH,),) zukommen. Die Verbindungen, als Cupri-äthylendiami 
bzw. Cupri-tetrammin-Cupri-Biuret zu bezeichnen, sind also wieder 
Analoga des Schiffschen Salzes, insofern der zweiwertige Cupri-äthyle 
diamin- bzw. Cupri-tetrammin-Rest die beiden Kaliumatome der Schiffsch 
Verbindung ersetzt. Jede der beiden Verbindungen enthält 2 Kupferator 
von denen das eine im Anion gebunden ist, während das zweite — seinerse 
dem Cupri-äthylendiamin- bzw. Cupri-tetrammin-Komplex angehörig 
Bestandteil des Kations ist. Die Verbindungen zeigen dementspreche 
eine rotviolette Farbe, die zustande kommt durch Mischung der blat 
Farbe des Cupri-äthylendiamin- oder Cupri-tetrammin-Kations mit « 
roten Farbe, wie sie den, Kupfer in Anion komplex gebunden enthaltend: 
Kupfer-alkali-verbindungen des Biurets eigentümlich ist. Eine reinrc 
Farbe zeigen dagegen die damals auch dargestellten Verbindungen 
[(C5H3N;0,),Cu]lAg(en)], und [(C5H3N;0,),Cu][Ag(NH;3)2]», 
das Silber-äthylendiamin- und das Silber-diammin-Cupri-Biur 
Hier ist das Kation — der Silber-äthylendiamin- und Silber-diamm 
Komplex — farblos, und die Verbindungen zeigen wieder die reinrc 
Farbe des Schiffschen Salzes. 

Wir haben jetzt eine Reihe weiterer, ein farbloses, metall-haltiges Kat 
enthaltender komplexer Biuret-Kupfer-Verbindungen dargestellt, näml 
ein Zink-äthylendiamin- und ein Cadmium-äthylendiamin-Cup 
Biuret. Die Verbindungen [(C,;H;N;0,),Cu][Zn(en);] und [(C3H3N;03)' 
[Cd(en),] scheiden sich in roten Krystallen bei vorsichtigem Eindamy 
einer mit Zink-äthylendiamin- bzw. Cadmium-äthylendiamin-hydroxy 
versetzten und dann mit Kupferhydroxyd gesättigten Biuret-Lösung | 
Beim Zusammenbringen von Biuret, Äthylendiamin und gleichzei: 
Kupfer- und Nickelhydroxyd war die Möglichkeit der Entsteh 
zweier Verbindungen gegeben, entweder eines Nickel-äthylendiar 
Cupri-Biurets oder eines Cupri-äthylendiamin-Nickel-Biurets, da, 
oben schon erwähnt wurde, das Nickel bei Gegenwart eines Alkalis ebi 
leicht wie das Kupfer in das Molekül des Biurets eintreten kann. Wir glau 
daß hier erstere Verbindung vorliegt, d. h. eine solche mit Cu im Ani 
und zwar deshalb, weil sie im Molekül bzw. im Kation drei Moleküle Äthy | 
diamin enthält. Läge eine Verbindung vor, die Cu nicht im Anion, son. 
— in Verbindung mit en natürlich — im Kation enthielte, so würdet 
letztere und damit die Verbindung überhaupt wohl nur 2 Mol. en entha: 
Denn es ist nicht wahrscheinlich, daß unter den Versuchs-Bedingu 
sich der unbeständige [Cu(en);]-Komplex und nicht der stabilere [Cu( 
bilden würde, während bei den Nickel-Komplexverbindungen die Bil 
eines Komplexes mit 3 en die Regel ist. Die Farbe des Nickel-äth’& 
diamin-Cupri-Biurets ist hellrot. Es wurde auch ein Kobalti-äthy 
diamin-Cupri-Biuret dargestellt, dessen Krystalle, solange sie B 
von der Mutterlauge bedeckt sind, dunkelbraunes Aussehen zeigen, wälet 
sie nach dem Trocknen rotbraun erscheinen. 

Wir haben schließlich eine Anzahl neuer komplexer Biuret-Ni« fe 
Verbindungen gewinnen können. Es zeigte sich zunächst, daß einem 
Tetramethyl-ammonium- oder Guanidoniumhydroxyd ver:tz 


3) Über die Darstellung dieser und ähnlicher Metall-äthylendiamin-hyd: | 
vergl. W. Traube, B. 44, 3319 [t911] und B. 47, 1908 [1914]. | 


Biuret-Kupjer- und Biuret-Nickel- Verbindungen. 


a 


Biuret-Lösung in gleicher Weise Nickelhydroxyd — und zwar mit gelber 
Farbe — auflöst, wie es bei einer z. B. natronalkalischen Biuret-Lösung 
nach Schiff der Fall ist. Die aus der Lösung isolierten Verbindungen, das 
Tetramethyl-ammonium- und das Guanidonium-Nickel-Biuret, 
d wie die Alkali-Nickel-Biuret-Verbindungen rein gelb gefärbt und sind 
tsprechend den Formeln [(C,H,;N,;0,),Ni][(CH3),N], und [(C,H,;N,O,),Ni] 
[CH;N;], völlige Analoga dieser letzteren. 

Engt man eine in bestimmtem Verhältnis mit Nickel-äthylen- 
diamin-hydroxyd-Lösung versetzte wäßrige Biuret-Lösung im Vakuum 
ein, so erhält man gelbe Krystalle einer Verbindung, der die Konstitutions- 
formel [(C;H;3N;0,)>Ni][Ni(en);] zugeschrieben werden muß, wonach sie 
eines ihrer zwei Nickelatome im Kation, das andere im Anion enthält. 
Bringt man frisch gefälltes Silberoxyd in ammoniakalischer Lösung mit 
Biuret und Nickelsulfat zusammen, so entsteht eine braune Lösung, 
aus welcher, wenn sie von vornherein in der erforderlichen Konzentration 
hergestellt wird, beim Abkühlen alsbald gelbe Nadeln des Silber-diammin- 
Nickel-Biurets [(C,H,N;0,);sNi][Ag(NH;,),] ausfallen. Auch ein, ebenfalls 
gelb gefärbtes, Cadmium-äthylendiamin-Nickel-Biuret wurde er- 
halten. 

Es sei erwähnt, daß bei der Einwirkung von Kupferhydroxyd auf eine 
mit Guanidin versetzte wäßrige Biuret-Lösung unter bestimmten Bedingungen 
nicht das oben erwähnte rote Guanidonium-Cupri-Biuret erhalten wird, 
sondern eine reinblau gefärbte Verbindung, die auf ein Mol. Biuret und 
ein Kupferatom zwei Mol. Guanidin enthält. Die Verbindung gehört also 
nicht dem Typus des Schiffschen Salzes an. Es ist möglich, daß die Ver- 
bindung sich von einem Cupri-Guanidinhydroxyd [Cu(CH,N;),](OH); 
ableitet, das sich mit dem Biuret-Molekül unter Salzbildung vereinigt hat. 
_ Die vorstehend beschriebenen neuen Komplexverbindungen des Biurets 
sind fast sämtlich, sobald sie von der Mutterlauge getrennt sind, nur wenig 
haltbar. Die meisten ziehen an der Luft Kohlensäure an und verfärben 
sich mehr oder weniger rasch unter Abscheidung von Schwermetallhydroxyd. 
Eine Anzahl der Salze läßt sich aus Wasser umkrystallisieren, wenn dem- 
selben etwas von dem organischen basischen Hydroxyd bzw. dem Metall- 
ammin- oder Äthylendiamin-hydroxyd zugefügt wird, das zum Aufbau des 
betreffenden Komplexsalzes gedient hatte. Für einige der neuen Salze ließ 
sich kein Medium ausfindig machen, aus dem sie hätten umkrystallisiert 
werden können, woher es kam, daß bei der Analyse dieser Verbindungen 
die gefundenen Werte mitunter über 1% von den berechneten abwichen. 


Beschreibung der Versuche, 
Tetramethyl-ammonium-Cupri-Biuret. 


1.2 g Biuret werden in ca. 12 ccm I0-proz. wäßrigem Tetramethyl- 
moniumhydroxyd gelöst und der Lösung ein Überschuß von Kupfer- 
lroxyd zugefügt. Nach !/,-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade filtriert 

die himbeerrote Lösung und läßt sie im Vakuum über Schwefelsäure 
konzentrieren. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung zinnober- 
ter Prismen von oft beträchtlicher Größe. Sie werden abgesaugt, auf dem 
mit absol. Alkohol gewaschen und auf Ton im Exsiccator über Kalium- 
xyd getrocknet. 
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95 g Sbst.: 0.0142 g Cu. — 0.0837 g Sbst.: 16.6 ccm N (19°, 792 mm). 
217 g Sbst. 0.1338 g CO,, 0.0897 g H,O. 
KCH NOJ Cu] [CH, N), -+4H;0. Ber. Cu 13.08, N 


23.06, iC 29.64,. HERNEN 
Geile? 21287 9022 


64,5. n 29:98, pi SAAE 
Triäthyl-sulfonium-Cupri-Biuret. 

Die Darstellung der Verbindung gelingt am besten bei Anwendung eii 
großen Überschusses sowohl an Triäthyl-sulfoniumhydroxyd wie 
Kupferhydroxyd. Es wurden dementsprechend 0.6 g Biuret und 0.4: 
Kupferhydroxyd (fast das Doppelte der berechneten Menge) in ca. 30 Cı 
einer 40-proz. Lösung der Sulfoniumbase unter Erwärmen auf dem Wass 
bade gelöst, die Flüssigkeit nötigenfalls filtriert und im Exsiccator d 
freiwilligen Eindunsten überlassen. Dabei schieden sich bisweilen zunäcl 
farblose Nadeln von Biuret ab, die entfernt werden mußten. Auch die dar: 
sich ausscheidenden Krystallisationen erwiesen sich gewöhnlich noch 
biuret-haltig.. Durch Umkrystallisieren aus Wasser, das mit ein we 
Sulfoniumbase versetzt war, konnten sie schließlich völlig rein dargest 
werden. Die Krystalle sind relativ luftbeständig und auch in Alkohol 
mit blauroter Farbe — löslich. 

0.2049 g Sbst.: 0.0217 g Cu. — 0.1193 g Sbst.: 14.8 ccm N (18°, 752 mm). 
0.1299 g Sbst.: 0.1567 g CO,, 0.0922 g H,O, 

KSE3ZN;0,) WI SEH,),S] + 4,0: Ber. Cu 11.03, N 14.59, Coast 

Gef. „, 10.60, n 14.18) ‚„ 32700 sm. 


Tetraäthyl-phosphonium-Cupri-Biuret. 


2.4g Biuret und 0.90 g Kupferhydroxyd werden mit einem Üt 
schuß konz. Tetraäthyl-phosphoniumhydroxyd-Lösung bei I 
digeriert und die filtrierte braunrote bis rote Flüssigkeit im Vakuum ü 
Schwefelsäure eingeengt. Auch hier schieden sich zuerst meist kleine Biu 
Mengen ab, die entfernt wurden. Schließlich erstarrte die Flüssigkeit 
einer einheitlichen Masse haarfeiner, hellroter Nadeln, die sich in we 
Wasser schon in der Kälte ohne Rückstand mit dunkelroter Farbe lös 
0.1836 g Sbst.: 0.0180 g Cu. — 0.0853 g Sbst.: 9.8 ccm N (18°, 752 mm) 
0.0995 g Sbst.: 0.1350 g CO,, 0.0822 g H,O. 
KCH NOCA Ha PR, TAH,O. Ber. Cu T0.05, N 
nel OSO 


13.29, C 37.96, HiS. ON 
n- 13.22, m 37.00 or 


Guanidonium-Cupri-Biuret. 


Man löste 1.2g Biuret in ca. IO ccm I2-proz. wäßrigem Guami 
und trug in die Lösung 0.45 g Kupferhydroxyd ein, das vollständi 
Lösung ging. Die blaurote Flüssigkeit schied, als sie im schwach evakuie 
Exsiccator über Schwefelsäure belassen wurde, große, rote Krystallna 
ab, welche auf der Nutsche mit Alkohol gewaschen und dann auf Tor 
trocknet wurden. 

0.4073 g Sbst.: 0.0484 g Cu. — 0.1577 g Sbst.: 64.7 ccm N (28% 762 mm! 
0.2096 g Sbst.: 0.1368 g CO,, 0.1124 g H,O. 

KGH;N;0,)Cu] [CHN], +2 H,O. Ber. Cu 11.77, N 46.69, C 17.78, H 5.09% 

Gef. p; 11.68, ‚, 46,66, n 17:80, B0.008 


Cupri-Guanidin-Biuret (?). 


Diese Verbindung entstand immer, wenn Biuret und Guanidi 
Verhältnis von I zu 2 Molen mit einem Überschuß von Kupferhydr«e! 


a n 


Da Kupfer- und Biuret-Nickel- Verbindungen. 47 


> 


i ne wurden. Man löste z. B. 1.2 g Biuret in 3.5 ccm 3738 

 wäßriger Guanidin- -Lösung und digerierte die Lösung bei Wasserbad- 
mperatur einige Zeit mit einem Überschuß an Metallhydroxyd. Das 

iltrat vom nicht gelösten Kupferhydrat schied dann beim starken Abkühlen 

ie Nadeln ab. Hatte man verd. Guanidin-Lösung verwendet, so erhielt 
‚die blauen Krystalle erst nach dem Versetzen der Lösung mit Alkohol, 

dem sie unlöslich sind. 

0.2010 g Sbst.: 0.0398 g Cu. — 0.1540 g Sbst.: 52.2 ccm N (16°, 754 mm). — 
4 8 Sbst.: 0.0871 g CO,, 0.0828 g H,O. 

TSH;N,0,][Cu(CN;H,),] +2H,0. Ber. Cu 19.94, N 39.55, C 15.05, H 5.37. 

r Cer 79.800, 39.170, 24.09), 5.84% 


Nickel-äthylendiamin-Cupri-Biuret. 

©. 6 8 Biuret (2 Mol.) wurden zusammen mit 0.24 g Kupferhydroxyd 
in der ca. 0.3 g metallischem Nickel entsprechenden Menge Nickel- 
Mendiamin- hydroxyd-Lösung?) (ca. 2 Mol.) aufgelöst und die Lösung 
um über Schwefelsäure bei Zimmer-Temperatur konzentriert. Das 
-äthylendiamin-Cupri-Biuret schied sich hierbei in kompakten, roten 
tallen ab, die aber nicht ganz rein waren. Da kein Verfahren gefunden 
die Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen, wurden die direkt 
usscheidenden Krystalle nach Waschen auf dem Filter mit Alkohol 
trocknen über Kali auf Ton für die Analysen benutzt, die nicht un- 
iche Abweichungen von den für die angenommene Formel berechneten 
en zeigten. 

0.3564 g Sbst.: 0.0347 g Cu, 0.0374 g Ni. — 0.2585 g Sbst.: 69.0 ccm N (18°, 
2 mm). — 0.2455 g Sbst.: 0.2054 g CO,, 0.1555 g H,O. 
1,0,),Cu][Ni(en),] +4 H,O. Ber. Cu 11.02, Ni 10.17, N 29.15, C 20.81, H 6.64. 


ci 


GELB O74, m 10:50 e 29 08u n 22:80, r08 
Der zu niedrig gefundene Kupferwert dürfte in Verbindung mit der Tatsache, 
übrigen gefundenen Werte — auch derjenige für Nickel — über den berechneten 


liegen, vielleicht darauf hinweisen, daß die Krystalle mit dem weiterhin be- 
benen Nickel-äthylendiamin-Nickel-Biuret verunreinigt waren. 


A Zink-äthylendiamin-Cupri-Biuret. 

- Die Verbindung schied sich in hellroten Nadeln oder rechteckigen Platten 
als 0.68 Biuret und 0.24 g Kupferhydroxyd in der aus 0.327 8 
Een Zink bereiteten Zink-äthylendiamin-hydroxyd-Lösung 
aum über Schwefelsäure eingedunstet wurden. 

828 Sbst.: 0.0491 g Cu. — 0.2987 g Sbst.: 0.0346 g Zu. — 0.1537 8 Sbst.: 
EIEN? (20%, 752 mm). — 0.1991 g Sbst.: 0.1536 g CO,, 0.1219 g H,O. i 
O 92).Cu] oeni] +4 H,O. Ber. Cu 10.89, Zn 11.20, N 28.82, C 20.57, H 6.56. 
Gere 09.56, o 70658 o 20:45, n 22.00), n» 0.09. 


Cadmium-äthylendiamin-Cupri-Biuret 

halten durch Einengen im Vakuum einer durch Zusammenbringen 
g Biuret (2 Mol.), 0.24g Cu(OH), (1 Mol.) und der aus 0.502 g 
chem Cadmium gewonnenen Menge Cadmium- äthylendiamin- 
d (2 Mol.) hergestellten Lösung. Die weinroten Krystalle ergaben 
nalysenwerte: 


n der Darstellung dieser Lösung vergl. Anm. 3. 
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0.1962 g Sbst.: 0.0190 g Cu, 0.0364 g Cd. — 0.1280 g Sbst.: 29.0 ccm N (: 
748 mm). — 0.2204 g Sbst.: 0.1538 g CO,, 0.1229 g H,O. 

MC,H3N;0,),CulfCd(en),] +4 H,O. Ber. Cu 10.08, Cd 17.83, N 26.67, C 190E ONN 
Gef. „ 9:68, „ 18:55, s 20:07, a: LOOSEN 
Kobalti-äthylendiamin-Cupri-Biuret. 

Bei der Darstellung dieses Salzes vermeidet man die Anwendung ei 
zu großen Überschusses an Metall-äthylendiamin-hydroxyd, wie er für 
Gewinnung der vorher beschriebenen analogen Salze immer als vorteilh 
sich erwiesen hatte. Gibt man nämlich die Komponenten im Verhält 
von 2 Mol. Biuret, 2 Mol. Kobalti-äthylendiamin-hydroxyd?°) u 
I Mol. Kupferhydroxyd zusammen, so erhält man Produkte, die eir 
viel zu großen Gehalt an Kobalt zeigen. Man verwendet am besten 
Komponenten im Verhältnis von 2 Mol. Biuret auf I Mol. Kupferhydrox 
und 1.2 Mol. Kobalti-äthylendiamin-hydroxyd und erhält beim Eindunst 
einer derartigen Lösung Prismen, die nach dem Trocknen rotbraune Färbv 
zeigen. 

0.1109 g Sbst.: 0.0121 g Cu, 0.0108 g Co. — 0.1413 g Sbst.: 34.9 cem N (} 


751 mm). — 0.1652 g Sbst.: 0.1265 g CO,, 0.0959 g H,O. 
IC,H3;N,0,).Cu] [CO (en),] #4 H,0. Ber. Cu 1r.or, Co 10.22, N 29.13, C/20.80,2760 
Gef. „ 10.91, „ 9-74, n» 28.54, „, 20.Someeuch 


Tetramethyl-ammonium-Nickel-Biuret 


erhält man, indem man 1.2 g Biuret mit I2 ccm Io-proz. wäßrigem Tetı 
methyl-ammoniumhydroxyd und überschüssigem Nickelhydrox 
zusammengibt, filtriert und die Lösung im Vakuum über Schwefelsä: 
einengt. Die Verbindung scheidet sich hierbei in Nadeln von rein gell 
Farbe ab. 

0.0917 g Sbst.: 0.01Iog Ni. — 0.0927 g Sbst.: 18.6 ccm N (21°, 752 mm). 
0.0977 Z Sbst.: 0.1108 g CO,, 0.0788 g H,O. 

(C;H3zN;0;),Ni] [(CH;) N] +4 H,0. Ber. Ni 12.19, N 23.29, C 29.93, H' 7.96. 

Gef. ,„, 12.00, ‚23.05, 30:937 0ERES ON 
Guanidonium-Nickel-Biuret. 

Zur Darstellung dieser Verbindung digerierte man bei Wasserb 
Temperatur 1.5 g Biuret und etwa 0.75 g Nickelhydroxyd mit ca.5c 
25-proz. wäßriger Guanidin-Lösung und filtrierte die Flüssigkeit noch E 
vom Ungelösten ab. Aus dem Filtrat krystallisierte darauf beim Abküt 
das Guanidonium-Nickel-Biuret in gelben Krystallnadeln aus, die sch! 
abgesaugt und auf dem Filter mit Alkohol gewaschen und dann auf” 
getrocknet wurden. 


0.0993 g Sbst.: 0.0139 g Ni. — 0.0822 g Sbst.: 29.6 ccm N (21°, 742 mm) 
0.1043 g Sbst.: 0.0670 g CO,, 0.0568 g H,O. 
[(C-H;N302)-Ni] [(CH,N;]> +2 H,O. Ber. Ni 14.07, N 40.32, C T 
Gets n 4.00), AO: 
Nickel-äthylendiamin-Nickel-Biuret. 
Man löste 0.6 g metallisches Nickel in der hinreichenden Me 
Athylendiamin-Lösung bei Luftzutritt auf und gab zu der erhalte 
Flüssigkeit 1.2 g Biuret, was ungefähr dem Verhältnis von 2 Molen 
letzteren zu 2 Molen Nickel-äthylendiamin-hydroxyd entsprach. Die Lösä 
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5) Wegen der Darstellung der Lösung vergl. Anm. 3. 
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F 
eB man darauf im evakuiertem Exsiccator bei gewöhnlicher Temperatur 
is fast zur Trockne eindunsten, trocknete dann den Rückstand vollends 
uf Ton, löste ihn in der gerade hinreichenden Menge Wasser und versetzte 
lie Lösung mit nicht zu viel Alkohol. Die hierbei entstehende Fällung wurde 
urch vorsichtiges Erwärmen wieder in Lösung gebracht und die Flüssigkeit 
arauf abgekühlt. Nach einigem Stehen schieden sich gelbe Krystalle ab, 
ie nach dem Trocknen auf Ton analysiert wurden. 

0.1287 2 Sbst.: 0.0254 g Ni. — 0.0764 g Sbst.: 19.1 ccm N (20%, 771 mm). — 
e Sbst.: 0.1311 g CO,, 0.1043 g H,O. 
BEN SERN;05),Nil[Ni(en),;] +4 H,O. Ber. Ni 20.52, N 29.40, C 20.98, H 6.69. 

Cer 19.444, 29.584 120.88, ,,.0.8T. 


Cadmium-äthylendiamin-Nickel-Biuret. 


Man kann diese Verbindung in der Weise gewinnen, daß man eine 
ösung von Nickelhydroxyd und Biuret in Cadmium-äthylen- 
iamin-hydroxyd zur Krystallisation bringt. Um die langwierige Rein- 
arstellung des Nickelhydroxyds zu umgehen, verfährt man einfacher in 
er Weise, daß man von einer gewogenen Menge metallischen Nickels aus- 
eht und diese in Nickel-äthylendiamin-hydroxyd verwandelt. Der auf 
iese Weise in den Versuch eingeführte Überschuß an Äthylendiamin schadet 
ichts; das in letzterem gelöste Nickel reagiert wie Nickelhydroxyd. Man 
ste dementsprechend 1.124 g Cadmium und 0.290 g Nickel unter Luft- 
utritt in den erforderlichen Mengen etwa Io-proz. Äthylendiamin-Lösung, 
ermischte beide Flüssigkeiten und fügte ihnen 1.2 g Biuret zu. Die braun- 
ote Lösung, in der das Verhältnis der Mole Biuret, Cadmium-äthylendiamin- 
ind Nickel-äthylendiamin-hydroxyd etwa wie 2:2:1 war, schied beim Ein- 
unsten im Exsiccator das Cadmium-äthylendiamin-Nickel-Biuret in gelben 
Yadeln ab. 

0.1475 8 Sbst.: 0.0145 g Ni, 0.0284 g Cd. — 0.1099 g Sbst.: 25.6 ccm N (19°, 
50 mm). — 0.1759 g Sbst.: 0.1244 g CO,, 0.0991 g H,O. 

GERN;0,),Ni] [Cd (en);] +4 H,O. Ber. Ni9.38, Cd 18.11, N 26.87, C 19.19, H 6.12. 
Ge 0.8570 o O a L o OE o 0:30 


Silber-diammin-Nickel-Biuret. 

Man fällt aus 1.7 g Silbernitrat das Silberoxyd aus und löst dieses 
n I0 ccm 25-proz. wäßrigen Ammoniaks. Zu der Flüssigkeit fügt man 
odann 1.2 g Biuret und 2.8 g krystallisiertes Nickelsulfat und erwärmt 
chwach, bis alles in Lösung gegangen ist. Kühlt man die braune Lösung 
etzt ab, so scheiden sich gelbe Krystalle ab, während die über den letzteren 
tehende Mutterlauge ein blaues Aussehen angenommen hat. Man saugt 
iunmehr ab und trocknet die Krystalle nicht zu lange auf Ton. Die Substanz, 
en Menge etwa 1.8 g beträgt, kann man aus einer Flüssigkeit umkrystalli- 
nm, die man in der Weise bereitet, daß man das aus 0.36 g Silbernitrat 
lte Silberoxyd in 7 ccm Io-proz. Ammoniak löst. Die gelben Krystalle 
 Silber-diammin-Nickel-Biurets lösen sich beim Erwärmen in der ammonia- 
alischen Silberoxyd-Lösung auf und scheiden sich beim Abkühlen derselben 
 analysenreinem Zustande wieder ab. Die krystallisierte Substanz sieht 
gelb aus, ihre wäßrige Lösung zeigt eine gelbbraune Färbung. 
a A a Eee 
Ja die Verbindung leicht einen Teil ihres Ammoniaks abgibt, wurde zur Stickstoff- 
mung nicht die Dumassche, sondern die Methode von Kjeldahl benutzt. 
e d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 4 
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0.3972 g Sbst.: 0.1328 g Ag, 0.0335 g Ni. — 0.2239 g Sbst.: 0.0481 g N. — 0.262 
Sbst.: 0.0700 g CO,, 0.0912 g H,O. 

[(C,H3N3;0,),Ni] [Ag (NH;)]a +6 H,O. Ber. Ni 8.98, Ag 33.05, N 21.45, C 7.31, HA 

Gef. -n 8.43, »3.33:45, 21.47, 9 072 

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden mit Unterstützung ı 

Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ausgeführt, der 

für die uns zur Verfügung gestellten Mittel den besten Dank aussprech 


4. H.P. Kaufmann und E.Hansen-Schmidt: 
Beitrag zur Theorie der Fetthärtung. 


[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universität Jena.] 
(Eingegangen am 15. November 1926.) 


Der von dem einen von uns erstmalig verfolgte Gedanke des quar 
tativen Nachweises von Gemischen ungesättigter Stoffe auf Grund der v 
schiedenen Aktivität mehrfacher Bindungen?) hat sich als fruchtbar erwies 
. Das Verhalten gegenüber Halogenen gestattet in geeigneten Fällen, un 
sättigte Stoffe auf halogenometrischem Wege in einfacher Weise nebene 
ander quantitativ zu erkennen. Von Interesse ist die partielle Absättigı 
bei mehrfach ungesättigten Stoffen. Eine schärfere Differenzierung in adc 
rende und nicht-addierende Doppelbindungen erlaubt die Anwendung : 
halogen-ähnlichen Rhodans, dessen Umsetzungen auf titrimetrischem Wi 
verfolgt werden können (Rhodanometrie). Diese Differenzierung zeigt s 
z. B. bei der Linolsäure und ihren Estern, die mit Brom Tetrabromderiv 
liefern, während die Rhodan-Anlagerung bei dem einer Doppelbindung e 
sprechenden Wert stehen bleibt. Bei dem vor kurzem beschriebenen FẸ 
spiel der Elaeo-stearinsäure?) sättigt Brom unter normalen Versuc 
bedingungen zwei, bei geeigneter Belichtung aber drei Doppelbindungen 
während Rhodan nur mit einer Doppelbindung reagiert. 

Die Anwendungs-Möglichkeiten einer Methode der quantitativen 
kennung von Gemischen ungesättigter Verbindungen auf dem angedeute 
Wege sind mannigfaltige. Wir haben im besonderen die Analysierung ` 
Fetten bisher verfolgt, deren ungesättigte Bestandteile auf Grund ihrer 7 
schiedenen Aktivität für die vorliegenden Versuche ein geeignetes Mate 
boten. Bei allen Fetten, die mehrfach ungesättigte Bestandteile enthal 
ist die Rhodanzahl (Rh.-Z.) eine charakteristische Fett-Konstante. 
höher die Diskrepanz von Jodzahl und Rhodanzahl ist, je größer 
der Anteil an mehrfach ungesättigten Glyceriden. In zahlreic. 
Fällen haben sich die Prozentgehalte der ungesättigten Bestandteile ermit 
lassen, ein mitunter — z. B. bei der Feststellung des Prozentgehaltes der 
Trocknung hervorrufenden Elaeo-stearinsäure im Holzöl — auch techn 
wichtiges Ergebnis. Aus Rhodanzahl und Jodzahl läßt sich weiterhin 
Zusammensetzung eines Gemisches von drei Fetten ermitteln. Schlief 
kann jede Änderung der ungesättigten Bestandteile in Gemischen verschied 
Stoffe, die sich bei physikalischer oder chemischer Beeinflussung vollz 

1) B. 55, 2255 [1922]; A. 429, 247 [1922]; B. 56, 2521 [1923], 58, 216, 1560 [NE 
Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 85, 32 [1925]; Ztschr. Unters. Nahr.-u. Genußmittel 51, 3 [T 

2) B. 59, 1390 [1926]. 
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nerisation, Hydrierung, Sauerstoff-Bindung usw.) in geeigneten Fällen 
tativ verfolgt werden. Über die Untersuchung ätherischer Öle mit 
esättigten Bestandteilen verschiedener Aktivität und über das Verhalten 
hrfach ungesättigter Kohlenwasserstoffe (z. B. der Butadiene) be- 
en wir später. Vorliegende Veröffentlichung soll die Anwendung der 
hodanometrie an einem weiteren Beispiel der Fettanalyse schildern, 
ich an dem Beispiel der Fetthärtung. 


Die Härtung der Fette, die ausgeht von der Idee W. Normanns, die 
ische Wasserstoff-Anlagerung nicht wie Sabatier im Gas- oder 
npfzustand, sondern im flüssigen Zustand des zu sättigenden Stoffes vor- 
hmen, ist in technischer Beziehung zu hoher Vollkommenheit gebracht 
en). Dagegen bedürfen die sich abspielenden chemischen Prozesse noch 
iver wissenschaftlicher Bearbeitung. Die so einfach aussehende Hydrie- 
ngesättigter Säuren gestaltet sich unter den Bedingungen der technischen 
irtung zu einem in Wirklichkeit recht komplizierten Vorgang. Neben 
| Problemen der Nickel-Katalyse sind hauptsächlich zwei Fragen zu be- 
orten: I. Wie geht die Wasserstoff-Anlagerung bei einem Gemisch von 
h und mehrfach ungesättigten Glyceriden, wie es in den zu härtenden 
‚ vorliegt, vor sich? 2. Welche Reaktionsprodukte bedingen die Här- 
d. h. die Erhöhung des Schmelzpunktes? 


l. Die Frage I ist nicht nur theoretisch als ein Problem interessant, 
unsere Kenntnisse über die Aktivität mehrfacher Bindungen in der 
rrenz der Wasserstoff-Anlagerung bereichern kann, sondern sie ist 
jraktisch von Bedeutung. Ein zu Genußzwecken bestimmtes Härtungs- 
kt sollte in seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften den 
enschlichen Organismus am besten verwerteten natürlichen Speise- 
n Sehen. Diese enthalten außer Glyceriden gesättigter Säuren un- 
ttigte Bestandteile in bestimmter Menge, und zwar ganz überwiegend 
sen der Ölsäure. Linolsäure z. B. kommt in den Speise- 
‚nicht oder nur in wenigen Prozenten vor. Der Härtungsprozeß sollte 
lerart geleitet werden, daß er mehrfach ungesättigte Glyceride in ein- 
ngesättigte überführt, ohne die bereits vorhandenen einfach unge- 
gten Fettsäuren anzugreifen. Eine derart selektive Hydrierung wäre 
en Anforderungen der Ernährung weit besser angepaßt als etwa eine 
Härtung, die sämtliche ungesättigte Bestandteile zum Verschwinden 
2). Aus der Patentliteratur ist zu ersehen, daß Versuche, den Härtungs- 
in der angedeuteten Weise zu regeln, schon gemacht worden sind°). 


Über die Hydrierung von Gemischen ungesättigter Fettsäuren bzw. ihrer Glyceride 
äteratur widersprechende Auskunft. Nach Bömer‘) wird in einem Gemisch von 
Linolsäure und Linolensäure erstere langsamer hydriert, erkennbar an den inneren 
hlen ı des Gemisches. Marcusson und Meyerheim’) kommen mit der gleichen 
ugs-Methode zur gegenteiligen Ansicht, nämlich, daß die Hydrierung gleich- 


ehe das Kapitel über Fetthärtung in Ubbelohdes „Handbuch der Chemie 
ologie der Öle und Fette‘, Bd. IV, S. 193—368. 

he Diskussions-Bemerkung von Lehmann im Anschluß an den Vortrag von 
Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genußmittel 24, 108 [1912]. 

ier. Pat. 1135351; siehe auch Moore, Seifensied.-Ztg. 1917, $. 651. 

chr. Unters. Nahr.- u. Genußmittel 24, 108 [1912]. 

ir. angew. Chem. 27, 20r [1914]. 
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zeitig an allen ungesättigten Bestandteilen angreift. Ubbelohde und Svanoe°) stimn 
der Anschauung von Bömer bei Untersuchung der ungesättigten Säuren des Cottonö 
zu; ihre bei Tran-Fettsäuren gefundenen Ergebnisse stehen im Widerspruch mit d 
Befunde von Marcusson und Meyerheim. Armstrong und Hilditch?) schlos: 
aus dem Grad der Wasserstoff-Aufnahme im Verlaufe der Härtung von Olivenöl, Bau 
wollsamenöl, Leinöl und Waltran, daß die Reaktion keine monomolekulare ist, sond: 
zuerst die stärker ungesättigten Glyceride hydriert werden. Thomas!) ist gegenteili 
Ansicht; er spricht sich für die monomolekulare Reaktion aus. Zweifellos wird auf 
Art der Härtung der widersprechende Befund mit beruhen. 


II. Bei der Frage nach der Konstitution der bei der Härtung entsteh: 
den Fettsäuren interessieren weniger evtl. entstehende gesättigte Glyceri 
als vielmehr die bei den Bedingungen der technischen Fetthärtung aus me 
fach ungesättigten Bestandteilen sich bildenden einfach ungesättigt 
Säuren. Sie brauchen nicht nur durch die Ölsäure repräsentiert zu werd 
Besonderes Interesse verdienen vielmehr die bei Zimmer-Temperatur fest 
einfach ungesättigten Glyceride, die an der ‚„Härtung‘ einen erheblich 
Anteil haben, auf deren Entstehung sogar — wie an dem nachstehenc 
Beispiel der Härtung des Erdnußöles gezeigt werden wird — der gaı 
Härtungsprozeß beruhen kann. Das Entstehen von Isomeren der Ölsä 
läßt sich in folgenden Fällen annehmen: 


a) Die Hydrierung greift bei mehrfach ungesättigten Bestandteilen an versch 
denen Stellen des Moleküls an und bleibt bei einfach ungesättigten Glyceriden steh 
So kann die Linolsäure z. B., wenn wir die Struktur einer Octadecadien-(9.12)-säure- 
zugrunde legen, je nach dem Angriffspunkte 9.10-Ölsäure oder das 12.13-Isomere liefe 
Daneben ist auch die Entstehung der stereoisomeren Elaidinformen möglich, ohne « 
wir die noch nicht genügend identifizierte «- und ß-Linolsäure zur Diskussion her 
zuziehen brauchen. Wenn die Hydrierung analog der Bromierung sich gestaltet 
was infolge der ‚„auflockernden‘“ Wirkung des Carboxyls nicht anzunehmen ist — 
müßte die der Carboxylgruppe entferntere Doppelbindung zuerst abgesättigt werden 
könnte also Ölsäure oder Elaidinsäure entstehen. Denn je näher die Doppelbindung 
Carboxyl steht, je schwieriger ist bekanntlich die Bromierung; 2.3-Ölsäure addiert Bı 
äußerst schwer. Skita!!) fand bei der Hydrierung von Aldehyden und Ketonen, daß 
Doppelbindung um so leichter hydriert wird, je näher sie der Carboxylgruppe st: 
Wenn wir für die Linolsäure die von Fokin aufgestellte, aber meist abgelehnte!?) For 
mit konjugierten Doppelbindungen annehmen, so müßte bei der Hydrierung zunä« 
die 12.13-Säure entstehen. 


b) Die vorhandene Ölsäure wird elaidiniert. In der Tat wies C. W.Mo 
(loc. cit.) nach, daß bei der katalytischen Hydrierung der Ölsäure Elaidinsäure entsti: 


c) Die Doppelbindung der vorhandenen Ölsäure oder der durch die partielle 
duktion mehrfach ungesättigter Bestandteile entstehenden einfach ungesättigten Sä 
erleidet durch irgendwelche Einflüsse eine Verschiebung. Auch hier können die | 
suche von Moore herangezogen werden, der isomere Ölsäuren bei der Hydrierung 
9.10-Ölsäure erhielt. Die Ursache der Verschiebung kann z. B. in einer bei der hi 
Temperatur der Hydrierung, besonders gegen Ende der Reaktion, eintretenden Wa 
stoff-Abspaltung zu erblicken sein. Derartige Dehydrierungen bei Gegenwart von N i 
sind bekannt!?). W. Normann!*) erwähnt Versuche, bei denen gegen Ende der 1 


8) Ztschr. angew. Chem. 32, 257, 269, 276 [1919]; Svanoe, Dissertat., Stuttgart ı f 
9) Chem. Umschau 27, 17 [1920]. 10) Chem. Umschau 27, 66 [1920]. 
1) B. 45, 3579 [1912]. 
12) A. Grün: Analyse der Fette und Wachse, Verlag J. Springer, 1925, J 
12) vergl. J. v. Braun, Ztschr. angew. Chem. 35, 5 [1922]. 

14) Ztschr. angew. Chem. 85, 438 [1922]. 
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härtung die Jodzahlen stiegen, und das amerikanische Patent 114458915) erzeugt trock- 
nende Öle aus schlecht trocknenden Ölen hoher Jodzahl durch Wasserstoff-Anlagerung 
und darauffolgende Abspaltung, verschiebt also auf diesem Weg den Ort der Doppel- 
bindung. 

Die nach den genannten Möglichkeiten entstehenden, bei Zimmer- 
Temperatur festen, ungesättigten Säuren kommen in natürlichen Fetten 
nicht vor, sie sind typisch für gehärtete Fette. Daher geben Williams 
und Bolton!) in einer interessanten Studie diese bei der Bleisalz-Alkohol- 
Methode von den flüssigen ungesättigten Bestandteilen abgetrennten und im 
Gemisch mit gesättigten Säuren durch ihre Jodzahl nachgewiesenen isomeren 
Ölsäuren als Erkennungsmittel gehärteter Fette an. In der Benennung 
dieser Säuren läßt die Literatur die nötige Klarheit vermissen. Teils werden 
mit „Isoölsäure‘“ alle noch nicht genauer untersuchten festen Isomeren der 
Ölsäure bezeichnet, ohne Rücksicht auf die Stellung der Doppelbindung, 
teils wird darunter die I0O.II-Säure vom Schmp. 44—45° verstanden, die aus 
der Oxy-stearinsäure durch Wasser-Abspaltung entsteht, und auf deren 
Bildung die alte Fetthärtungs-Methode der Behandlung mit konz. Schwefel- 
säure und darauffolgender Wasserdampf-Destillation bestand. Vesely”) 
hat vor kurzem diese ‚Isoölsäure‘ und andere bei der Destillation der IO-Oxy- 
stearinsäure entstehende Säuren genauer studiert. 


In den nachstehenden Untersuchungen haben wir zunächst die erste 
der beiden aufgeworfenen Fragen experimentell zu klären versucht. Mit der 
Identifizierung der Isomeren der Ölsäure, die bei der technischen Fetthärtung 
entstehen, ist der Mitarbeiter des einen von uns, Hr. Kormann, beschäftigt. 
Die Abtrennung derselben aus den Gemischen zahlreicher anderer Fettsäuren 
ist sehr umständlich und zeitraubend. Zur Identifizierung erscheint die Dar- 
stellung der noch nicht bekannten isomeren Ölsäuren mit verschiedener 
Lage der Doppelbindung auf anderem Wege angezeigt. 


Angriffspunkt des Wasserstoffs bei der Hydrierung. 


Die Bestimmung der einfach und mehrfach ungesättigten Glyceride 
nebeneinander konnte die Frage, in welcher Weise der Wasserstoff angreift, 
klären. In dem einfachen Fall, daß die ungesättigten Bestandteile durch die 
Glyceride der Ölsäure und der Linolsäure repräsentiert werden (Arachis- 
öl, Mandelöl, Olivenöl, Rüböl, Sesamöl, Maisöl, Mohnöl, Sonnenblumenöl 
usw.), gibt die Feststellung der Jodzahl und der rhodanometrischen Jodzahl 
sofort den Prozentgehalt dieser Glyceride und damit auch die Summe der 
gesättigten Glyceride und des Unverseifbaren — als Differenz bis 100 — 
an. Wir haben nun bei dem Härtungsprozeß in kurzen Intervallen gezogene 
Proben in der beschriebenen Weise analysiert. Da wir über eine geeignete 
Apparatur für die Hydrierung nicht verfügten, wurden uns von industrieller 
Seite derartige Proben zur Verfügung gestellt. 


3 


A. Härtung von Erdnußöl. 


$ Dieses Öl enthält neben gesättigten Bestandteilen nur die Glyceride 
von Linolsäure und Ölsäure, deren Menge je nach der Herkunft be- 


== — 


R 15) zit. nach Normann, 1. c. 
a) 


„Ihe Recognition of hydrogenated oils“, Analyst 49, 460 [1924]. 
=) Bull. Soc. chim. France [4], 39, 230 [1926]. 
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trächtlich schwanken kann!®2). Das zur Untersuchung benutzte Öl hatte d 
J.-Z. 85.8 und die Rh.-J.-Z. 69.4. Nach den uns gemachten Angaben wurc 
unter Anwendung von Nickel als Katalysator bei ca. 200° im Autoklave 
hydriert. Die Entnahme der Proben erfolgte von 15 zu I5 Min., die Härtur 
wurde nach 135 Min. bei einem Schmp. von ca. 30.50 des gehärteten Fett: 
beendigt. Die Ergebnisse der Analysen sind aus der folgenden Tabelle un 
aus der kurvenmäßigen Darstellung ersichtlich. Die J.-Z. ist stets nach di 
von uns früher beschriebenen bromometrischen Methode!?), die sich vo 
züglich bewährt, bestimmt worden. 


Härtung von Erdnuß-Öl. 


% Glyceride der 


Zeit Rh.-].-Z. J--Z. ORE Tinol: Bemerkungen 
oder säure 
Isomerer 
Beginn 69.3 85.8 61.2 19.2 Flüssig 
Nach 15 Min. 70.8 86.1 64-3 CTET mit geringem 
23025, 79.2 81.2 68.1 12.9 Bodensatz 
A, 69.1 79.0 68.4 11.5 Starker Bodensatz 
A GO 69.3 78.5 69.4 Io.7 
Rn: S DT 75.2 79.9 3.5 Sehr dickflüssig 
u De 71.0 74.6 78.1 4.1 
On O, 71.9 72.0 82.9 O.I Fest 
a aN S TAI 2.6 83.8 — 


15 30 45 60 75 320 105 120 135Min. 30 60 90 120 150 180 210 240 270Mi 
Fig. ı. Erdnuß-Öl. Fig. 2. Sonnenblumenkern-Öl. 
I. Bromometrisch, I. Bromometrisch, 

II. rhodanometrisch bestimmte Jodzahl. II. rhodanometrisch bestimmte Jodzahl 


Das auffallendste Ergebnis dieser Versuche ist, daß die Werte für d 
Rh.-J.-Z. während des ganzen Härtungsvorganges innerhalb der Fehlergren. 
gleich bleiben. Auch die gesättigten Anteile sind in ihrer Menge nahe; 
konstant geblieben, denn die um wenige Einheiten schwankenden Prozen 
gehalte enthalten, da sie als Differenz von r00 errechnet werden, die Sumn 


18) H, P. Kaufmann und H. Wette, Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 85, 712 [1925] W 
E. Schnelle, Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genußmittel 51, 23 [1926]. 

19) Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 85, 32 [1925]; Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genußmitt 
51, 3 [1926]. 
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nge an gesättigten Glyceriden und Unverseifbarem hat sich 
o beim Härtungsprozeß nicht erhöht. Wie ist nun der höhere 
hmelzpunkt des gehärteten Fettes zu erklären? Aus der Tabelle ist zu er- 
hen, daß die Linolsäure bei dem Härtungsvorgang verschwunden ist, denn 
und Rh.-J.-Z. sind gleich geworden. Diese gleichen Werte zeigen weiter 
aß evtl. entstandene Isomere der Ölsäure sich wie diese gegenüber 
an verhalten. In dem Prozentsatz des Ölsäure-glycerids können also 
re mit enthalten sein. Die eingetretene Härtung deutet auf die Ent- 
ng derartiger Glyceride von höher schmelzenden, einfach ungesättigten 
säuren hin. Einen exakten Aufschluß darüber kann nur die präparative 
beitung erbringen. 

Mit Hilfe der Bleisalz-Alkohol-Methode in der von Twitchell angegebe- 
"Ausführungsform zerlegten wir die nach 135 Min. entnommene Probe 
der Verseifung in die flüssigen und festen Fettsäuren. 

3.2 g Fettsäuren, aus dem gehärteten Fett durch Verseifung in üblicher Weise ge- 
n, lieferten nach Überführung in die Bleisalze, Trennung derselben mit 95-proz. 
l und Zersetzung der getrennten Bleisalze mit Essigsäure 1.55 g feste Säuren und 
flüssige Säuren. Letztere hatten die J.-Z. 89.7 und erwiesen sich als reine Ölsäure. 
sten Säuren zeigten die J.-Z. 59.3, enthielten also über die Hälfte ungesättigte 
aren. Daraus berechnen sich folgende Prozentgehalte: 


51 % Glyceride der Ölsäure, 

82.8.9, 5 „» festen Isomeren der Ölsäure, 

16.5% A „ gesättigten Säuren und Unverseifbares. 

Der Gehalt an Glycerid der Ölsäure ist also um rund 10%, kleiner ge- 
Die ermittelte Menge der gesättigten Glyceride — die sich bei dem 
nicht änderte — stimmt überein mit der aus Jodzahl und Rh.-J.-Z. 


nglichen Ölsäure bzw. des Glycerids ist in eine bei Zimmer- Temperatur 
somere Verbindung umgelagert worden. 2. Bei der Reduktion der 
äure sind nur feste, einfach ungesättigte Säuren entstanden. 
e Annahme, daß die gefundene Ölsäure z. T. aus reduzierter Linolsäure stammt, 
1s unveränderter Ölsäure besteht — von der also mehr als 10% zu festen Säuren 

ert worden sind —, scheidet mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit aus, da in dem 
unten beschriebenen Beispiel der Härtung des Sonnenblumenöles aus Linolsäure 
lsäure entstand. 


B. Härtung des Sonnenblumenkern- Öles. 


Das untersuchte Öl hatte dia J.-Z. 117.0 und die Rh.-J.-Z. 72.5. Die 
ng wurde nach den uns gemachten Mitteilungen gleichfalls mit 
ls Katalysator vorgenommen, bei 200° im Autoklaven. Doch wurde 
atlich länger fortgesetzt; nach 285 Min. war ein Härtungsprodukt 
np. 48% erzeugt. Die rhodanometrische und bromometrische Unter- 
ung der nach bestimmten Zeiten gezogenen Proben ergab das der 
auf S. 56 und der Fig. 2 auf S. 54 entsprechende Bild: 
uch bei diesem Versuch bleibt die Rh.-J.-Z. anfangs auf gleicher Höhe, 
die J.-Z. sinkt, ein Beweis dafür, daß die Hydrierung zunächst an 
äure angreift. Ehe völlige Übereinstimmung der Werte erreicht 
ie Rh.-J.-Z. um einige Einheiten, um nach 195 Min. mit der J-2. 
eichen Wert (62—63) zu gelangen. Der Prozentgehalt an gesättigten 


| ist aber, wie die Berechnung aus J.-Z. und Rh.-J.-Z. ergibt, zu 


ra 
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Härtung von Sonnenblumenkern-Öl. 


Zeit in Min. Rh.-].-Z. Jaz: 
Beginn 72.8 117 

15 72.5 113.6 
30 72.9 105.4 
45 71.5 98.2 
60 7225 93.6 
75 72.4 | 88.9 
I105 71.0 84.3 
120 67.0 75.0 
150 63.0 | 67.1 
195 62.6 | 63.0 
210 Om 62.8 
22 54.1 59.1 
255 47-7 | 55-7 
270 | 46.4 | 50.6 
285 | 40.5 44.4 


diesem Zeitpunkt um rund 16% gestiegen, und zwar auf Kosten der ursprü: 
lich vorhandenen Menge Linolsäure. Der größere Teil derselben ist zu e 
fach ungesättigten Säuren geworden, deren Menge mit der ursprünglich v 
handenen Ölsäure zusammen rund 70% ausmacht. Da Rhodan in sei: 
Reaktion einen Unterschied zwischen der Ölsäure und ihren Isomeren ni 
erkennen läßt, so muß auf Grund der titrimetrischen Bestimmung anhe: 
gestellt bleiben, welche Isosäuren vorliegen. Die Konsistenz der Probe x 
210 Min. läßt annehmen, daß auch hier feste, einfach ungesättigte Verbind: 
gen entstanden sind. Bei fortgesetzter Hydrierung tritt überraschend e 
neue Diskrepanz zwischen J.-Z. und Rh.-J.-Z. auf, die im Maximum 8 F 
heiten beträgt. Falls Hydrierung und Probe-Entnahme unter völlig glei 
mäßigen Bedingungen vor sich gegangen sind, weist diese Diskrepanz dar 
hin, daß ungesättigte Stoffe entstanden sind, die wohl mit Brom, nicht a 
mit Rhodan, Additionsreaktionen eingehen. So könnte beispielsweise du 
Dehydrierung eine Verschiebung der Doppelbindung in größere Nähe ı 
Carboxyls eingetreten sein. Daß Polymerisationsprodukte sich bilde 
(evtl. durch gegenseitige Absättigung der Doppelbindungen innerhalb ı 
Glycerid-Moleküls), die mit Brom unter Depolymerisation reagieren, ni 
aber mit Rhodan, ist ebenfalls möglich. Die präparative Aufarbeitung, 
zur Feststellung der ungesättigten festen Glyceride nötig ist, erhält du 
diese titrimetrischen Feststellungen wertvolle Hinweise. 

Auch in diesem Fall wurde die präparative Trennung nach der Bleisalz-Alkol 
Methode durchgeführt. Benutzt wurde die Probe, entnommen nach 210 Min., bei 
J.-Z. und Rh.-]J.-Z. gleich waren. Die abgetrennten flüssigen Säuren bestanden nur 
Ölsäure und zwar in einer Menge, die der Ölsäure im ursprünglichen Fett fast gle 
war (rund 33%). Die festen Säuren zeigten die Jodzahl 49.6 und bestanden aus 28% 
sättigten Säuren und 34% Isosäuren, bezogen auf die Gesamtmenge der Säuren. 
Iso-Ölsäuren stammen aus der Linolsäure, die daneben noch 15% gesättigte Säu 
geliefert hat. 

In Kürze zusammengefaßt, lassen die beschriebenen Versuche folger 
Feststellungen zu: Bei den untersuchten Proben des Erdnußöls ist die Hyd) 
rung verhältnismäßig gelinde vorgenommen, bei dem Sonnenblumenker 


u) 
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viel weiter getrieben worden. Trotzdem läßt sich für beide Fälle — für das 
Sonnenblumenkernöl allerdings nur bis zu der nach 210 Min. entnommenen, 
aber bei Zimmer-Temperatur schon festen Probe — sagen, daß die Ölsäure 
nicht reduziert worden ist. In einem Fall blieb ihre Menge gleich, in dem 
anderen verringerte sie sich infolge Isomerisierung um einen kleinen Betrag. 
Die Hauptrolle spielte bei der Härtung die Linolsäure. Aus ihr 
entstanden Säuren, die bei Zimmer- Temperatur fest sind, und zwar beim Erd- 
nußöl nur einfach ungesättigte feste Säuren; die Menge der gesättigten 
Anteile änderte sich nicht. Beim Sonnenblumenkernöl stieg infolge längerer 
Härtung bis zu einer Versuchsdauer von 210 Min. auch die Menge der ge- 
sättigten Anteile auf Kosten derLinolsäure an, während der überwiegende 
Teil der letzteren wiederum zu einfach ungesättigten festen Säuren reduziert 
wurde. Erst nach der genannten Zeit setzte die Reduktion der Ölsäure und 
der mittlerweile entstandenen Isomeren ein. Gleichzeitig traten Verschiebun- 
gen der Doppelbindungen zutage — erkennbar an der auftretenden Dis- 
krepanz von Jodzahl und rhodanometrischer Jodzahl — die man mit De- 
hydrierungen erklären kann, deren Wesen aber noch nicht genügend geklärt ist. 


Da wir in Kürze infolge gütiger Unterstützung der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft im Besitz einer Normannschen Härtungs-Apparatur für 
Laboratoriumszwecke sein werden, sollen auch andere, unter verschiedenen Bedingungen 
selbst gehärtete Fette untersucht werden. Gemeinsam mit Hrn. Brocke studierte der 
eine von uns bereits gehärtete Trane, worüber an anderer Stelle berichtet werden soll. 
Da die Zusammensetzung der Trane noch wenig geklärt ist, können auf Grund unserer 
Methoden ermittelte Ergebnisse nur mit großer Vorsicht ausgewertet werden. 


W. Normann?) hat als ein erstrebenswertes Ziel der Fetthärtung die 
Sättigung der Linol- bzw. Linolensäure bis zur Entstehung einfach unge- 
sättigter Säuren bezeichnet. Eine Regelung der Katalyse derart, daß die 
Hydrierung bei der gewünschten Zwischenstufe stehen bleibt, ist bis jetzt 
nicht möglich gewesen. Bei dem Fall des untersuchten Erdnußöles hat die 
Fabrikation das Ziel erreicht, allein auf Grund der Empirie. Eine Methode 
der Betriebskontrolle, die es gestattet, zu jedem Zeitpunkt des Fetthärtungs- 
Prozesses die Mengenverhältnisse der einfach und mehrfach ungesättigten 
Glyceride titrimetrisch festzustellen, dürfte willkommen sein. Wir glauben 
daher, daß die Rhodanometrie der Fette auch in der Fetthärtungs-Industrie 
mit Erfolg angewandt werden kann. 


20) Ztschr. angew. Chem. 85, 438 [1922]. 
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5. H.P. Kaufmann: 
Bemerkung zur Mitteilung von H.Lecher und G. Joseph: 
„Über das Chlorrhodan von Kaufmann und Liepe‘'"). 


(Eingegangen am 15. November 1926.) 


Vor zwei Jahren erhielt ich mit J. Liepe?) bei der Einwirkung von Chl« 
auf Lösungen des Rhodans bis dahin unbekannte Rhodanchloride, ei 
Rhodantrichlorid und ein Rhodanmonochlorid. Die Versuche de 
in der Überschrift genannten Autoren erbringen in Bezug auf die Gewinnun 
und die Eigenschaften des letztgenannten Stoffes eine nahezu restlose Be 
stätigung. Auch ihre Analysen beweisen in exakter Weise die empirisch 
Zusammensetzung SCNCI, so daß man wohl berechtigt ist, von einem ‚‚Rhodaı 
monochlorid‘ zu sprechen, solange nicht eine andere Struktur einwandfr 
bewiesen ist. Die ‚gewissen Anhaltspunkte“, die Lecher und Joseph bi 
Umsetzung dieser Verbindung mit Aminen erhielten — es entstande 
Rhodan-Substitutionsprodukte und salzsaure Amine —, sprechen eher fü 
als gegen ein echtes Rhodanchlorid. Die naheliegenden Versuche, mit Hil 
der neuen Stoffe Rhodanierungen vorzunehmen, hatten I. Liepe und ic 
gleichfalls in Angriff genommen. 

Natürlich mußten wir uns denken, daß eine monomolekulare Ve 
bindung SCNCI von niedrigem Schmelzpunkt, leicht flüchtig und von scharfer 
Geruch sein müßte, wie auch für die Umsetzung mit Wasser, Silberrhodani 
usw. Anhaltspunkte gegeben waren. Wir haben aber auf Grund der in de 
Einleitung unserer Veröffentlichung auseinandergesetzten Stellung des Rhc 
dans in der Reihe der Halogene, aus der man leicht auf die Ähnlichkeit mi 
JBr und JCl schließen konnte, darauf verzichtet, eine längere Prognose übe 
die Eigenschaften der erwarteten Rhodanchloride zu stellen, wie es Leche 
und Joseph tun, sondern im Anschluß an den experimentellen Befund ge 
sagt: „Die Analysenwerte sprechen für die Formel SCNCl. Beim Erhitze 
im Capillarrohr tritt bei ungefähr 150° Gelbfärbung ein, und es hinterbleib 
schließlich ein braunes Produkt, ohne daß ein Schmelzen zu beobachten ist 
Diese Eigenschaft und die Tatsache, daß der neue Stoff eine 
ausgesprochenen Geruch nicht besitzt, ließen uns vermuten 
daß wir eine polymere Verbindung, vielleicht cyclisch gruppier 
oder trimolekular nach Art des Cyanurchlorids, (SCN),Cl,, „Rho 
danurchlorid“, in Händen hatten“. Eine monomolekulare Verbindun; 
lag aber trotzdem nicht ganz außer dem Bereich des Möglichen, zum min 
desten in siedendem Chloroform. Einmal war an Depolymerisation zi 
denken. Die auch von uns beobachtete Erscheinung, daß bei längeren 
Kochen in Benzol Verbindungen entstehen, die niedrigere Schmelzpunkt: 
zeigen (nach Lecher und Joseph „irgendwo zwischen 60° und 85%‘), wie 
auf eine Lockerung des molekularen Gefüges hin, wie auch bei den erwähnte 
Versuchen der Einführung des Rhodan-Restes in organische Verbindungeı 
mit Hilfe des Rhodanchlorids primär Depolymerisation eintreten konnte 
desgleichen bei der von uns beschriebenen Ausscheidung von Jod aus Jodiden 
Auch die größere Beständigkeit mußte nicht unbedingt gegen das Molekü 
SCNCI sprechen, schreiben doch Lecher und Graf?) „,..... , da Lecher be 


1) B. 59, 2603 [1926]. 2) B. 57, 923 [1924]. 3) B. 59, 2601 [1926]. 
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heren heiten die Erfahrung gemacht hatte, daß Rhodanverbindun- 
itunter beständiger sind als nach dieser elektrochemischen Stellung des 
dans unter den Halogenen zu erwarten wäre“. 

‚Ich glaubte daher, auf Grund der Molekulargewichts-Bestimmung®) in 
'oform schließen zu können, daß ‚‚mindestens in diesem Lösungsmittel“ 
jomolekulares Rhodanchlorid vorliegt. Lecher und Joseph haben andere 
te erhalten, das einzig wesentlich Neue, das ihre Veröffentlichung bringt. 
mir schien seinerzeit die weitere Untersuchung angebracht, im besonderen 
das chemische Verhalten untersucht und daraus - für die Molekulargröße 
ückschluß gezogen werden. Ich schrieb ‚‚Darüber°), wie auch über das 
sche Verhalten der Rhodanchloride, sollen weitere Versuche an- 
lit werden“. Wir versuchten in Fortsetzung der publizierten Arbeit 
Vermeidung eines Überschusses an Chlor mit titrierten Lösungen der 
ingsmaterialien zu arbeiten, chlorierten in sehr leicht flüchtigen Lösungs- 
n bei tiefer Temperatur, und im vergangenen Jahre unternahm in 
Laboratorium Hr. Oehring Versuche, das Rhodanchlorid auf anderem 
u. a. durch Einwirkung von Rhodan auf gelöste Chloride [z. B. HgCl, 
er, analog der Bildung von Chlorjod, HgCl, + 2 (SCN); = Hg(SCN), 
CEN)CH und durch Austausch des Jods in JCI gegen Rhodan zu ge- 
n. Dringendere Arbeiten veranlaßten mich aber, diese Versuche einige 
u unterbrechen, wozu ich die Möglichkeit zu haben glaubte, da die weitere 
lgung in Aussicht gestellt worden war. Die Veröffentlichung von Lecher 
Joseph ist einer neuen Mitteilung von unserer Seite zuvorgekommen. Die 
ob in dem Rhodanmonochlorid, das ich beschrieb, eine monomole- 
re Verbindung vorliegt oder nicht, erscheint mir aber nicht wichtig 
meine Dispositionen zu ändern oder nicht abgeschlossene Versuche zu 
en. Ich behalte mir vor — ohne damit Hrn. Lecher daran hindern 
n, auch weiterhin die von mir gefundenen Stoffe zum Gegenstand seiner 
uchungen zu machen —, zu gegebener Zeit über die Rhodanchloride 
ere Mitteilungen zu bringen. 


4) Diese ist von meiner Mitarbeiterin, Frl. Dr. J. Liepe, in der Physikalisch-che- 
n Abteilung des hiesigen Chemischen Instituts ausgeführt worden, da ich nach 
Übersiedlung an das Pharmazeut. Institut nicht über die nötige Apparatur ver- 


5) Nämlich über die Hydrolyse der Chloride. 
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6. R.E.Lyons und W. E. Bradt: 
Über die Darstellung von Organoselenverbindungen 
mittels der Friedel-Craftsschen Reaktion. 


[Aus d. Laborat. für organ. Chemie d. Universität von Indiana.] 
(Eingegangen am 20. September 1926.) 

Benzoesäure!) und Benzol-sulfinsäure, C,H,.SOOH?)?), entstehen ur 
Entwicklung von Chlorwasserstoff bei der Einwirkung von Kohlen- b 
Schwefeldioxyd auf Mischungen von Benzol mit wasser-freiem Aluminit 
chlorid. Die Reaktion mit Schwefeldioxyd ist die kräftigere; sie liefert 
Endprodukt benzol-sulfinsaures Aluminium. 

Es ist bereits bekannt®)5), daß auch Selendioxyd mit Benzol in Geg 
wart von wasser-freiem Chloraluminum unter Entwicklung von Chlorwas: 
stoff reagiert®); wir haben uns mit dieser Reaktion etwas eingehender 
schäftigt und sind dabei zu folgenden Ergebnissen gekommen: Unmittel 
nach Ablauf der ersten, energisch einsetzenden Reaktion finden sich in 
Benzol-Schicht Diphenylselenid und Diphenyldiselenid gelöst. D. 
Verbindungen sind daher als die primären Produkte der Friedel-Craftssc 
Reaktion aufzufassen und entstehen nicht etwa erst bei der späteren 
handlung des Gemisches mit Wasser und Salzsäure. Allen Erwartun 
entgegen, wurden dagegen weder Phenylseleninsäure bzw. deren Hyc 
chlorid, C,H,.SeOOH, HCl, noch Diphenylselen-oxyd unter den I 
dukten aufgefunden, welch letzteres sich nach der folgenden (hypothetisch 
Gleichung aus zunächst entstandener Phenylseleninsäure hätte bilden könn 

C,H;. Se0. 0H 
CH, S0 OH = Č HS0 +SeO(OB,). 

Nach den Angaben der Literatur soll Diphenylselen-oxyd”) bei 
Behandlung mit Chlorwasserstoff Diphenylselen-dichlorid ergeben ı 
letzteres beim Erhitzen auf zunächst 140—150°, später auf I70—I8oP, 
phenylselenid und Dichlor-diphenylselenid bilden. Unter Beri 
sichtigung dieser Beobachtungen, sowie der Tatsache, daß Aluminiumchl: 
vor allem als wasser-abspaltendes Mittel wirkt, würde sich dann der dt 
die folgenden Formeln zum Ausdruck gebrachte Gesamtverlauf der Reak 
ergeben: 

I) 2 CH; + SeO, [+ AlC,] = (CEH,),SeO + H,O, 
2) (CsH,),8eO + 2 HCI[-- AIG] = (CH, ),Sell,; — H;0, 
3), 20,0 +2 All, 2 wie +2 HC, 
4) 2 (C,H,),SeCl, [erhitzt] = (C,H,),Se + (C,H,CI),Se + 2 HL 
5) (Cs H s)ade + Se = (CH,)2Se;; 

1) Friedel und Crafts, Compt. rend. Acad. Sciences 86, 1368—1371 [1878]. 
2) Adrianowsky, B. 12, 853 [1879]. 
®) Friedel und Crafts, Ann. Chim. Phys. [6] 14, 833 [1899]. 
) Clausnitzer, A. 196, 265 [1879]. 5) Gmelin-Kraut, I 765 [1907]. 

%) Im hiesigen Laboratorium ist ferner gefunden worden, daß auch Tellurdic) 
in ähnlicher Weise einwirkt; hierbei bildet sich unter anderem eine organische Verbin i 
die Tellur enthält und vermutlich als Diphenyltellur-dichlorid anzuspreche: Í 
Über die allgemeinere Anwendbarkeit dieser Reaktion zur Bereitung von Tellurverbi | 
gen wird in einer späteren Mitteilung berichtet werden. 

1) Krafft und Forster, B. 26, 2820-2821 [1893]. 
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-h.: Benzol und Selendioxyd kondensieren sich zunächst zu Diphenyl- 
elen-oxyd; das sich hierbei abspaltende Wasser wirkt dann auf das Chlor- 
luminium ein, und die hierbei unter Bildung eines basischen Aluminium- 
hlorides freiwerdende Salzsäure verwandelt das Diphenylselen-oxyd in das 
ntsprechende Dichlorid. Unter dem Einfluß der Wärme gehen dann aus 
‚Mol. Diphenylselen-dichlorid je ı Mol. Diphenylselenid und Dichlor-diphenyl- 
elenid hervor. Elementares Selen, das sich infolge örtlicher Überhitzung 
ls Zersetzungsprodukt bilden kann, wird von dem Monoselenid unter Bildung 
on Diphenyldiselenid addiert®). Diese Erklärung des Reaktionsverlaufes 
teht mit den bekannten Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen in 
estem Einklang; angefügt sei nur noch, daß nicht versucht wurde, Zwischen- 
rodukte, die sich unter Mitwirkung des AICi, möglicherweise bilden können, 
Jachzuweisen. 


Beschreibung der Versuche. 


50g reines, trocknes Selendioxyd?), gemischt mit 60 g frisch be- 
eitetem, pulverisiertem, wasser-freiem Chloraluminium!®) und 200 ccm 
einem, trocknem, thiophen-freiem Benzol wurden in einen Kolben von 
oo ccm Inhalt, der mit einem Rückflußkühler verbunden war, langsam 
uf dem Wasserbade erwärmt; hierbei begann eine heftige Reaktion, die 
on HCI-Entwicklung und Wärme-Erzeugung begleitet war. Als die Ent- 
wicklung von HCI fast aufgehört hatte, wurde der Kolben noch 3 Stdn. 
weiter erwärmt, bis die Reaktion zu Ende war. Der Inhalt des Kolbens, 
ler dann aus einer oberen, braunen Benzol-Lösung und einer zähen, schwarzen 
Masse als unterer Schicht bestand, wurde nunmehr 2 Stdn. mit Wasser zum 
ieden erhitzt. Hierbei kochte das Benzol fort und hinterließ ein unlösliches, 
aunes Öl, das bei der Abkühlung fest wurde (Produkt I). Ausbeute 18 g. 
Jie obenauf schwimmende Flüssigkeit ergab beim Einengen nach Hinzufügen 
ines Überschusses an konz. Salzsäure lange, nadelförmige, selen-haltige 
Krystalle (Produkt II). Ausbeute 54 g. 

Obiger Versuch wurde wiederholt, doch wurde hierbei die reagierende 
Mischung während der HCI-Entwicklung ungefähr bis auf Zimmer-Temperatur 
ıbgekühlt. Die erhaltenen Produkte bestanden in diesem Falle aus 61 g 
les Produktes II und 15 g eines braunen Öles, das Selen enthielt (Produkt III). 


Diphenylselen-dichlorid. 

Das Produkt II wurde durch Umkrystallisieren aus mit trocknem HCl 
ingesäuertem absol. Alkohol gereinigt. Es bestand dann aus blaßgelben, 
lurchsichtigen, selen-haltigen Nadeln, die scharf bei 183—183.5° schmolzen 
ind sich als Diphenylselen-dichlorid identifizieren ließen. 

01520 Sbst.: 0.2628 g CO,, 0.0457 g H,O. — 0.1323 g Sbst.: 0.1113 g AgNO,;. 

el Ber. C 47.34, H 3.31, Cl 23.31. Gef. C 47.15, H 3.34, Cl 20.81. 

Nach Lyons und Bush”) schmilzt das Diphenylselen-dichlorid bei 
830 und reagiert mit kalter Natronlauge unter Bildung von Diphenyl- 
elen-oxyd, das bei 114° schmilzt. Behandlung von Produkt II mit kalter 


°J vergl. Krafft und Lyons, B. 27, 1761-1768 [1894]. 
 °) Bereitet durch Einwirkung von kochender, konz. Salpetersäure auf Selen und 
ereinigt durch Sublimieren. 
= 0) Dargestellt durch Einwirkung von trocknem HCl auf erhitztes Aluminium, 
= Lyons und Bush, Journ. Amer. chem. Soc. 30, 831—836 [1908]. 
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Natronlauge ergab kurze, dicke, offenbar rhomboidische, durchsichti 
selen-haltige Krystalle, die ohne weitere Reinigung bei 112° schmolzen. 
Diphenylselen-dichlorid ist löslich in Wasser, verd. und absol. Alkoh 
Aceton, wasser-haltiger Essig- und Salzsäure. Es ist unlöslich in Xyl 
Toluol, Benzol, Ligroin, ’Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Äther. A 
Aceton krystallisiert es in weißen Nadeln mit 2 Mol. Krystall-Aceton, die | 
127.8—127.9° schmelzen. 
0.1205 g Sbst.: 0.2243 g CO,. — 0.3015 g Sbst.: 0.1384 g H,O. — 0.0616 g Sb 
6.02 cem nlio- NaS O; (entspr. 0.0119 g Se). 
(GET,),5eCl,, 2 CH;-CO/CHy Ber C5139, H 527 OCL 
Gef. 50:70; 05:10, ELTODO 
Die beiden Moleküle Aceton werden beim Erhitzen unter vermindert 
Druck abgegeben, und der so erhaltene weiße Rückstand zeigt dann diese 
Reaktion mit Natronlauge wie das Diphenylselen-dichlorid selbst. 


Diphenylselenid. 


Die unter vermindertem Druck durchgeführte Destillation von P 
dukt III ergab zwei Fraktionen: Die tiefer siedende, die beim Umdestillie 
unter Atmosphärendruck bei 301—303° überging, wurde durch Gert 
und Siedepunkt als Diphenylselenid identifiziert. Mit Selen vereinigte s 
die Substanz zu Diphenyldiselenid!?2). Die höher siedende Fraktion zerset 
sich beim Destillieren unter Atmosphärendruck unter Abscheidung x 
schwarzem Selen und Bildung von Diphenylselenid. In dem Diphenylsele: 
war mithin anscheinend etwas Diphenyldiselenid aufgelöst. 


Diphenyldiselenid. 


Produkt I siedete nach der Destillation in einem Anschütz-Kolt 
unter einem Druck von 6—Io mm bei I63—174° und ergab ein blaßgell 
Öl, das nach langsamer Abkühlung eine goldgelbe Masse bildete, die einze 
weiße Krystalle enthielt. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus abs 
Alkohol entstand ein Gemisch von leichterlöslichen, goldgelben Nadeln (Schr 
63.50) mit weniger löslichen, weißen, sechsseitigen Platten (Schmp. 96.: 
97.00). Die gelben Nadeln reagierten wie Diphenyldiselenid mit ko 
Salpetersäure zur Bildung der Verbindung C,H, .SeOOH, HNO, ) ; sie wurc 
ferner durch den Geruch, sowie die genaue Übereinstimmung der Schme 
und Siedepunkte mit Diphenyldiselenid identifiziert. 


Dichlor-diphenylselenid. 

Die weißen Krystalle (Schmp. 96.5—97.0°), die im Diphenyldisele 
bemerkt wurden, waren löslich in Äther, Alkohol und Benzol, doch ı 
löslich in Wasser; sie wurden als Dichlor-diphenylselenid identifizie 
Krafft und Lyons!) haben diese Verbindung als glänzende Platten, 
bei 95—96° schmelzen, beschrieben; die von uns erhaltenen Krystalle bilde 
schöne, glänzende, sechsseitige Platten, die bei 96.5—97° schmolzen. 


0.2045 g Sbst.: 0.3518 g CO,, 0.0535 g H,O. — 0.0412 g Sbst.: 5.57 ccm "lu Nas 


(entspr. 0.01IoI g Se). — 0.2515 g Sbst. in 21.69 g Benzol: A = 0.20°, 
(C,H,C]),Se. Ber. C 47.65, H 2.66, Se 26.21. Mol.-Gew. 302.2. 
Geid m 46O n ZOON y 20 OLA o 


12) vergl. Krafft und Lyons, B. 27, 1761—1768 [1894]. 
13) Krafft und Lyons, B. 29, 424—428 [1896]. 
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Der Einfluß von Temperatur-Schwankungen sowie der Menge des 


wendeten Selendioxyds auf die verschiedenen, bei der Reaktion erhaltenen 
odukte ist aus nachstehender Tabelle ersichtlich: 


Benzol 200 ccm; Chloraluminium 60 g 
(GH,CH,Se + 
SeO,: Temp.: (G;H5)»SeCl, (C;E,),Se (C,H;) Se HCl Freies Selen 


g g g g g beobachtet 
50 erhitzt 54 o 18 — ja 

50 abgekühlt 61 15 o — nein 

49 erhitzt — o 12 —- ja 

40 erhitzt 42,5 I 12.5 15.8 ja 


Ein Vergleich der Versuche I und 3 mit Versuch 2 zeigt, daß Abkühlung 

Bildung von freiem Selen und Diphenyldiselenid verhindert, aber die 
Idung von Diphenylselenid und Diphenylselen-dichlorid begünstigt. Ebenso 
‚ein Vergleich von Versuch 4 mit Versuch I, daß die Anwendung größerer 
genSelendioxyd eineSteigerung der Ausbeute an den erhaltenen Produkten 
acht. 


Bloomington (Indiana, U. S. A.), 23. August 1926. 


P 7. Robert Schwarz und Karl Tede: 
_ Über die Photochemie der Komplexverbindungen (II.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 15. November 1926.] 

Die Stabilitätsverhältnisse der Ammoniakate sind in neuerer 
it auf Grund eines reichen, im wesentlichen die thermische Beständigkeit 
enden Materials theoretisch zu ergründen versucht worden. 
W. Biltz!), welcher sich besonders eingehend mit diesem Problem be- 
begründet die verschiedene Stabilität analog gebauter Ammoniakate 
ergetischer Grundlage und macht für sie die mit der Gitter-Energie 
nlagernden Salzes zusammenhängende unterschiedliche Aufweitungs- 
t verantwortlich. F. Ephraim?), und in ähnlicher Weise G. L. Clark’), 
en die Ursache der Erscheinung lediglich in räumlichen Verhältnissen, 
m sie die relativ hohe Beständigkeit von Komplexsalzen mit großen 
en auf deren große Raumerfüllung zurückführen. 
ährend das Material für die Lösung von Fragen, die von der Stabilität 
Komplex-Kerns in Abhängigkeit vom ionogen gebundenen Anion 
n, dank der zahlreichen Experimentaluntersuchungen der genannten 
er ein sehr großes ist, kann ein Gleiches noch nicht von einem nahe 
ıdten Problem gesagt werden, nämlich von dem, das den Einfluß der 
bundenen Säure-Reste auf die Stabilität des Kerns behandelt. 
egt auf der Hand, daß die hierbei wirksamen Einflüsse am eindeutig- 
reien Kern zu erkennen sein werden, d. h. also in verdünnter 
Lösung, wo bei weitgehender Dissoziation das komplexe Kation 


chr. anorgan. Chem. 130, 93 [1923]; Naturwiss. 18, 500 [1925]. — W. Biltz 
mm, Ztschr. anorgan. Chem. 145, 63 [1925]. 

6, 3742 [1913], 51, 644 [1918], 54, 973 [1921]. 

. Amer. chem. Soc. 44, 230 [1922]. 
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dem störenden Einfluß des Anions möglichst entzogen ist. Naturgemäß ka: 
unter solchen Bedingungen nicht mehr die thermische Beständigkeit : 
Kriterium für die relative Beständigkeit des Komplexsalzes herangezog 
werden. Man wird vielmehr an die Stelle der Wärme Faktoren treten lass 
müssen, welche bei konstanter Temperatur ihren zersetzenden Einfluß at 
üben. Als ein solcher Faktor kommt vor allem das Licht in Frage, und 
erschien naheliegend, das Material über die Photochemie der Komple 
verbindungen zunächst einmal im Hinblick auf das eben angedeutete Proble 
zu erweitern. 

Wir haben in Fortsetzung unserer früheren Versuche®) die Frage gestel 
welchen Einfluß verschiedenartige Säureradikale in sonst gleic 
gebauten Komplex-Kernen ausüben. Demgemäß wurde je eine Rei 
vom Typus [Co(NH,),X]' und [Co(NH3,),X,]' auf ihr photochemisch 
Verhalten in wäßriger Lösung untersucht. Ferner wurden zum Ve 
gleich einge Aquo-ammine und einige Ammoniakate des Chror 
herangezogen, und endlich wurden auch die beiden stereoisomeren Formi 
des Tetrammin-disulfito-kobaltiats [Co(NH;),SO;),| NH, geprüft, u 
die schon in der ersten Abhandlung berührte Frage nach dem Einfluß d 
sterischen Anordnung der Liganden eingehender zu verfolgen. 


Bei allen untersuchten Salzen zeigte sich, daß ganz allgemein die phoi 
chemische Zersetzung in wäßriger Lösung in einer Hydrolyse besteht, I 
der im Sinne der Gleichung: 


[Co(NH,)ıX3]Y + 3 H,O = Co(OH), +2 NH,X +NH,Y + NH, 


schließlich Kobalthydroxyd, Ammoniumsalz und Ammoniak e 
stehen. Die mit dieser Spaltung Hand in Hand gehende Änderung der Lei 
fähigkeit des Systems bietet, wie weiter unten beschrieben, die Möglichke 
den Vorgang quantitativ messend zu verfolgen. Bei den stabilsten Komplex 
ist diese Hydrolyse eine ausgesprochene Lichtreaktion, bei den instabilst 
verläuft sie schon im Dunkeln so rasch, daß eine Katalysierung durch « 
Licht nicht zu verfolgen ist, zwischen den beiden Extremen liegt eine gaı 
Anzahl von Salzen, deren an sich sehr langsam verlaufende Zersetzung du: 
Bestrahlung mehr oder weniger lebhaft beschleunigt wird. Die Berechnt 
der Geschwindigkeitskonstanten zeigte, daß die Reaktion eine solche ers 
Ordnung ist. Ihre Größe und der anschaulichere Zersetzungsgrad nach # 
spielsweise 60 Min. bietet den Maßstab für einen Vergleich der relati 
Stabilität. | 

Die Verhältnisse in der Tetrammin-Reihe sind aus Tabelle ı zu erseh 

Aus den Ergebnissen dieser Reihe läßt sich ohne Schwierigkeit €! 
Gesetzmäßigkeit ableiten: Die Stabilität der Komplex-Kerne fë 
mit zunehmender Elektroaffinität des koordinativ gebunder 
Anions. 

In der Folge CO,’ >(,0,’>NO,/ >Br'>C/!>SO0,” ist allerdings 
wenn auch geringfügige Unstimmigkeit insofern, als nach den Werten 
Dissoziationskonstanten die salpetrige Säure eine etwas schwächere Sä? 
als die Oxalsäure ist und der Oxalato-Komplex demnach unbeständiger | 
der Dinitrito-Komplex sein sollte. Zweifellos muß diese Abweichung von 
sonst ohne weiteres einleuchtenden Gesetzmäßigkeit auf eine im räumlic] 


4) R. Schwarz und H. Weiß, B. 58, 746 [1925]. 
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i Tabelle r. 
CE: Br 
E (®) (e) © (e) A 
-E . Kon Too 
= Diacido-tetrammin- DE ARKTO N ,©|Kxıo® 
A kobaltisalze A -H 3 7 = s Dunkelreaktion 
R 1/1000 molar N S N Š 
ungefiltert bei 366 uu 
ri; 3 53.8 1.5 23 beständig 
Br 3 54.6 = — F 
alato-chlorid ....... 8 113 3 44 A 
itro-chlorid 
SC ana 55 1348 16 266 sehr langsame 
ans (Croceo) ........ 49 1120 15 231 Hydrolyse 
Dibromo-bromid ... 100 — — — langsame Hydratation 
zum Diaquo-Salz, 
‚s-Dichloro-chlorid ... 100 — — — mäßig schnelle 
Hydratation, 
Onllat nennen... 100 | — -- -= sofortige Hydratation 


= *) Die Übereinstimmung von Carbonato-chlorid und -sulfat zeigt, daß das ionogen 
ebundene Anion in verdünnter Lösung keinen merklichen Einfluß auf den Kern ausübt. 


begründete Ursache zurückgeführt werden. Der Oxalato-Rest sitzt als 
icke an zwei Koordinationsstellen und veranlaßt eine Ringbildung, die 
twendigerweise stabiler sein muß als ein Gebilde mit zwei isoliert stehenden 
s-Radikalen. Wie gleich zu besprechen ist, tritt in der Pentammin-Reihe 
‘ sterische Einfluß noch stärker in den Vordergrund. 


Bei dieser Reihe ergibt sich folgendes aus der Tabelle 2 abzulesende Bild. 


Tabelle 2, 


- Acido-pentammin- Zersetz.-Grad 
= kobaltisalze in % K x 108 Dunkelreaktion 
molar nach 60 Min. 
E 
rs o — beständig 
us. 20 298 S 
ae 27 447 ” 
Kl ca TE 45 821 T 
aT 3.5 69 „ 
ne 100 — sofortige Hydratation 
a 100 -— S 


e Beständigkeit der Komplex-Kerne fällt in der Reihenfolge CO; > 
X01 >50, > NO, > NO, = SO,, geht also den gleichen Gang wie in der 
min-Reihe, wenn man von dem völlig aus der Reihe fallenden Chloro- 
essen Anomalie einer besonderen Erklärung bedarf, absieht. Sehr gut 
ch das Sulfitosalz, das in der Tetrammin-Reihe nicht existiert und 
dort fehlt, der oben formulierten Gesetzmäßigkeit an. Den nahe bei 


inder liegenden Werten der Dissoziationskonstanten der Oxalsäure und 
hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 5 
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schwefligen Säure (3.8.10? und 1.7.10?) entsprechen die Zahlen der phot 
chemischen Stabilität. Dagegen ist auch hier der Nitrito-Komplex trotz d 
geringeren Stärke der salpetrigen Säure zersetzlicher als Oxalo- und Sulfit 
Salz. Eine Erklärung dieser Erscheinung vermögen wir noch nicht zu gebe 
dagegen ist es möglich, das abwegige Verhalten des Chloro-Salzes 
deuten, wenn man bedenkt, daß das Cl’-Ion das einzige Ion der Reihe i 
welches nicht selbst komplexen Charakter besitzt, daß es ein vergleichswe 
sehr kleines Volumen hat und daher in eine exzeptionelle Stellung zum Zentr 
atom des Kerns zu treten vermag. Die beiden Ausnahmefälle zeigen jede 
falls, daß die Ursachen für die wechselnde Stabilität der Acido-Komple 
zusammengesetzter Art sind, daß neben dem überragenden Einfluß < 
Klektroaffinität des kerngebundenen Säure-Radikals auch noch ande 
Faktoren, und zwar besonders wohl struktureller Art, im Spiele sind. 

Bemerkenswert ist der Einfluß, den das komplex gebundene Wasse 
Molekül ausübt. Bei der Untersuchung einer Anzahl von reinen und ; 
mischten Aquo-Salzen ergab sich, daß der Eintritt von Wasser in den Ke 
diesen labiler, also der hydrolytischen Aufspaltung zugänglicher macht, éj 
Tatsache, die mit den von W. Biltz°) entwickelten Vorstellungen über ( 
„Aufweitung‘ und Lockerung eines Moleküls durch Wasser-Eintritt in E 
klang steht. 

Während das Hexammin- und ebenso auch noch das Aquo-pentamm 
kobaltichlorid so stabil sind, daß sie bei Bestrahlung nach 60 Min. noch o 
Zersetzung zeigen, steigt der Wert beim Diaquo-tetrammin-Salz auf 14.5 u 
beim Triaquo-triammin-Salz auf etwa 50%. Die Hydrolyse verläuft norm 
d. h: z.B. beim Diaquo-Salz nach: [Co(NH,),(H,0),]Cl, + H,O = CoO] 

-3 NH,Cl + NH,. 

In diesem Zusammenhang verdient besonders betont zu werden, daß « 
gemischte Aquo-chloro-Salz [Co(NH3),(H,O)CICl, in Wasser sofortige Hyd 
tation zum Diaquo-Salz erleidet. Während also der Chloro-pentamm 
Komplex, wie oben gezeigt, eine „anomal“ hohe Beständigkeit aufwe 
geht diese bei Austausch eines einzigen Ammoniak-Moleküls gegen Was 
sofort verloren. 

Chromiake. Die Komplexverbindungen des Chroms sind im allgemeir 
unbeständiger als die des Kobalts, und so war dementsprechend auch e 
geringere photochemische Beständigkeit zu erwarten. Unsere Versuche 1 
stätigten dies (Tab. 3). 

Tabelle 3. 


| | Vergleich 
Chrom-Komplex A K Zersetz.-Grad in % wert de 
tioo molar Er | nach 6o Min, analoge 
| Kobaltsal 
Hexammin-chlorid ........ 233 U o 
Chloro-pentammin s..rere 87 6 3:5 
Nitro-pentammin ‚users 100 450 
(Hydrolysiert schon im Dun- > k 
keln augenblicklich) 


5) Naturwiss, 18, 500 [1925]. 
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e Ausnahmestellung der Chloro-Verbindung tritt auch hier in Er- 
Ebenso wie bei der thermischen Dissoziation, ist auch bei der 
nen Zersetzung diese Verbindung sogar beständiger als der 
xammin-Komplex. 
erwertung der photochemischen Eigenschaften zur Konfigu- 
3 rations-Bestimmung bei Stereoisomerie, 
Wir haben früher gezeigt, daß bei stereoisomeren Formen ein Unterschied 
r photochemischen Zersetzung derart vorhanden ist, daß die eis-Form 
per als die irans-Form ist. Man wird hiervon Gebrauch machen 
, um in Fällen, wo eine direkte Konfigurations-Bestimmung nicht an- 
2 2 eine Entscheidung auf Grund des photochemischen Verhaltens zu 
en, So existiert beispielsweise der Disulfito-tetrammin-kobaltiat- 
mplex [Co(NH;) (SO) NH, in zwei räumlichen Isomeren, deren Kon- 
tion nicht direkt bestimmbar ist. K. A. Hofmann und A. Jenny®) 
aben eine vorläufige Einteilung getroffen, indem sie in Analogie mit den 
ntsprechenden Dinitrito- tetrammin-Komplexen der dunkelbraunen, 
werlöslichen Form die cis- Stellung, der rotbraunen, leichter löslichen die 
Stellung zuerkannten. Die beiden Salze unterscheiden sich in photo- 
ischer Hinsicht nun in der Weise, daß, wie Tabelle 4 zeigt, das dunkel- 
ine weniger beständig als das rotbraune ist. Demnach kommt dem letzteren 
ans-Form zu. Es bestätigt sich also die von Hofmann und Jenny 
fene Zuteilung. 
Wir versuchten, diese Methode der Konfigurations-Bestimmung auch 
uf die von K. A. Hofmann und K. Buchner”) entdeckten isomeren Tri- 
-trihydroxo-kobaltiate [Co(NO,),(OH),]Me, anzuwenden, deren 
ie zweifelsohne räumlicher Art ist, mußten aber davon Abstand 
hmen, weil infolge der in wäßriger Lösung bereits im Dunkeln ziemlich 
ell verlaufenden hydrolytischen Spaltung die Lichtreaktion nicht mit 
ender Schärfe bestimmbar ist. 


Tabelle 4. 


We Zersetz.- Zersetz.- 
 Disulfito-tetrammin- Grad in % K x ro’ Grad in % K x 10° 
unmoniumkobaltiat nach 60 Min. nach 60 Min. 
1 nooo-molar - > 
ungefiltert bei 366 un 
| 
taune Form (cis) .... 22 413 8 | 151 
ine Form (trans) ..... 19 266 5.5 | 101 


Beschreibung der Versuche. 


mtliche Daten beziehen sich auf wäßrige Lösungen von 25°. Die Be- 
erfolgte i in einer Quarzglas-Cuvette unter Verwendung eines Thermo- 
mit Uviolglas-Fenstern. Betreffs weiterer Einzelheiten der Apparatur 
f die erste Mitteilung®) verwiesen. 


B. 84, 3855 [r901]. 
42, 3389 [1909]; siehe auch A. Rosenheim und A. Garfunkel, B. 44, 


58, 746 [1925]. 
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Die Ermittelung des jeweiligen Zersetzungsgrades erfolgte durc 
Messung derelektrischen Leitfähigkeit. Für jedes Salz wurde zunächs 
auf Grund der Zersetzungs-Gleichung eine Arbeitskurve derart aufgenommer 
daß variierte Mischungen von Komplexsalz und Zersetzungsprodukten heı 
gestellt und auf ihr Leitvermögen untersucht wurden. Aus den so gewonnene 
Kurven, die hier wiederzugeben überflüssig erscheint, ließ sich dann rück 
wärts auf Grund der Leitfähigkeit der Versuchslösung deren Zersetzungsgra 
ablesen. Ein Beispiel sei zur Veranschaulichung der Arbeitsweise genaue 
angegeben: 

Oxalo-tetrammin-kobaltichlorid zersetzt sich bei Belichtung nach: 

[Co (NH,),&0,]C1+3H,0 = Co (OH); + NH,C1+ (NH,),C,0, + NH3. 

Zur Herstellung der Arbeitskurve wurden dementsprechend folgende Lösunge 
bereitet: 1. 1/ioo mol. Lösung des Oxalato-chlorids. 2. Eine Lösung 1/1oo molar in Bezu 
auf Ammoniumchlorid, Ammoniumoxalat und Ammoniak. Diese Lösungen wurden rei 
und in Mischung nach zehnfacher Verdünnung der Messung unterworfen (Tab. 5). 


Tabelle. 


Werte der Leitfähigkeit für den Entwurf des Diagramms des Oxalato-tetrammin-kobalt 
ehlorids2 Konz ioo Hols T— 25.0, 200758. 


Unzersetztes Zersetzungs- na c 
Salz in % produkte in % WwW 
100 o 0000112 
90 Io 171 
80 20 226 
19 39 254 
60 40 304 
30 52 330 
40 60 364 
30 70 388 
20 i 80 396 
Io 90 450 
o | 100 | 496 


Bei Belichtung einer !/,ooo-molaren Lösung des Oxalato-chlorides ergaben si: 
z. B. folgende Werte der Leitfähigkeit, aus denen sich an Hand der Arbeitskurve der 
Spalte 3 angeführte Zersetzungsgrad errechnet. Die Größe k in Spalte 4 und 7 ist erhalt 
nach: | 


a 
k u et lo RE . 
T x 0.4343 8, x | 
Tabelle 6. 
Dauer TE A Zersetzung | 
6 
der Be- x in % Trga % in% | Sa 


lichtung * $ | 
in Min. ungefiltert bei 366 uu 


l 1 
o 0.000112 o — O.0O0OII2 o — 
30 134 3.5 ZU 126 TZ 40 


60 158 8.0 133 134 3.0 49 
90 169 10.0 IIQ 142 4-5 | 49 
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Zwecks Raumersparnis kann darauf verzichtet werden, das vollständige, sehr um- 
fangreiche Zahlenmaterial aller untersuchten Salze hier aufzuführen; auszugsweise sind 
die Werte der Konstanten und des Zersetzungsgrades nach 60 Min. bereits in den Tabellen 
ı—4 wiedergegeben. 

Es erübrigt sich zu bemerken, daß die Komplexsalze in sorgfältig ge- 
reinigtem und analysiertem Zustand verwendet, und daß alle Messungen 
mit meist dreifacher Kontrolle durchgeführt wurden. Die Zahlen der Tabellen 
I—4 stellen aus drei Reihen erhaltene Durchschnittswerte dar. 


Betreffs der aus den Versuchsdaten abgeleiteten Gesetzmäßigkeiten ist 
zu bemerken, daß diese auf Grund des verschiedenen Zersetzungsgrades bei 
gleichbleibender eingestrahlter Licht-Energie aufgestellt wurden. Volle | 
Gültigkeit kommt ihnen jedoch nur dann zu, wenn auch bei Berücksichtigung 
des Verhältnisses Zersetzungsgrad zu absorbierter Licht-Energie der 
gleiche Gang erhalten bleibt. Wir bestimmten daher auch die absorbierte 
Strahlungs-Energie, indem wir bei gleichbleibender eingestrahlter Gesamt- 
Energie den nicht absorbierten Teil der gesamten Strahlung durch Photo- 
metrierung mittels Bromsilber-Platte maßen. Die Auswertung ergab für den 
Carbonato-, Oxalato-, cis- und trans-Disulfito-Komplex die gleiche Schwärzung, 
also auch praktisch gleiche Licht-Absorption, hier bleiben also die oben an- 
gegebenen Zahlen in Wirksamkeit. Es ergibt sich z. B. für 366 uu aus den 
Prozentzahlen 1.5, 3.0, 8.0, 5.5 das Verhältnis I : 2: 5.3 : 3.7. Beim Dinitro- 
tetrammin-chlorid ist dagegen die Licht-Absorption geringer, sie beträgt nur das 
0.66-fache. Die prozentuale Zersetzung betrug hier 16, das Verhältnis zum 
Carbonatosalz (als ı gesetzt) also ı : 10.65. Dieser Wert verändert sich bei 
Berücksichtigung des obigen Faktorsin I : 16, sodaß die Reihe dann folgendes 
Aussehen erhält: 


Carbonato- Oxalato- Disulfito- (trans) Disulfito- (cis) Dinitro- (cis) 


I ; 2 ; 3.7 > 5.3 2 16. 


8. Robert Schwarz und Karl Tede: Über die Photochemie 
der Komplexverbindungen, III.: Die Hexacyanokomplexe des drei- 
wertigen Eisens, Kobalts, Chroms und Mangans. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 15. November 1926.) 


Von den in der Überschrift genannten Komplexsalzen ist bisher nur 
das Kaliumferricyanid und auch dieses nur in sehr unvollkommener 
Weise auf sein Verhalten im Licht untersucht worden. Nach Matuschek!') 
verläuft die Licht-Zersetzung im Sinne einer hydrolytischen Spaltung 
unter Abscheidung von Ferrihydroxyd. Daneben sollen sich reichliche 
Mengen Berliner Blau bilden. Beim Durchleiten von Luft soll nach van 
der Burg?) Blausäure aus der Lösung entweichen; nach Tarugi?) entsteht 
(auf Grund von Analogie-Schlüssen aus den Untersuchungen von Bau disch’) 
über das Kaliumferrocyanid) ein Aquo-Komplex [ Fe(CN);H0]K3. 

pS k 


1) Chem.-Ztg. 25, ATI, 522 [1901]. 2) B. 14, r012 [1881]. 
| Gazz. chim. Ital. 51, 951 [1925]. 4) B, 54, 413 [1921]. 
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I. Kaliumferricyanid. 

Unsere Untersuchung ergab, daß die Angaben der älteren Autore 
teils richtig, teils falsch sind, und daß jedenfalls keine der bisher aufgestellte 
einfachen Gleichungen den außerordentlich komplizierten Verlauf der photo 
chemischen Zersetzung dieses Komplexsalzes auch nur angenähert richti 
wiedergibt. 

Schon die Verfolgung des Vorganges mit Hilfe der bei unseren frühere 
Untersuchungen bewährten Leitfähigkeitsmessung deutete verwickelt 
Verhältnisse an. Es ergaben sich hierbei unreproduzierbare oszillatorisch 
Schwankungen, und ein Eindringen in den Reaktionsverlauf mit Hilfe diese 
Methode erschien ausgeschlossen. 

Die qualitative Untersuchung, ausgeführt an einer 3-proz. Lösun 
unter Belichtung mit einer I200-kerzigen Kohlebogenlampe, ergab folgende 
Bild: Es bilden sich kolloides Fe(OH); und Ferrocyankalium, erstere 
kann mit Ammoniumnitrat und Ammoniak restlos ausgeflockt werder 
letzteres bildet beim Ansäuern oder nach Abfiltrieren des Ferrihydroxyd 
auf Zusatz von Ferrichlorid Berliner Blau. Spontan tritt dieser Farbsto: 
niemals in der neutralen Lösung auf. Leitet man während der Belichtun 
Wasserstoff durch die Lösung, so werden nur minimale Spuren von Blausäuı 
fortgeführt. Dagegen tritt, erkennbar an der Isopurpursäure-Reaktion i 
vorgelegter Pikrat-Lösung, Dicyan in reichlicheren Mengen in Erscheinun; 
Cyansäure, Kohlensäure, Ammoniak, Harnstoff, Ameisensäure, Hydre 
peroxyd sind in der Lösung nicht nachzuweisen. Die Bestimmung der H-Ioneı 
Konzentration in einer mit kohlensätre-freiem Wasser bereiteten Lösur 
ergab, daß nach 3-stdg. Belichtung eine geringe Verschiebung nach d 
alkalischen Seite hin erfolgt: py stieg von 6.00 auf 6.33. 

Besonders beachtenswert und für das Verständnis der Gesamtreaktic 
wesentlich ist die von allen früheren Autoren übersehene Bildung des Dicyar 
durch die nunmehr auch das Auftreten des Ferrocyankaliums zwangl 
erklärt ist: 

I. K,[Fe(CN),] + 3H,0 = Fe(OH); + 3KCN + 3HCN, 
2. 20N —E 2[EelEN), +7. = (CN). + 2TEe(EN) E 

Die einfachste summarische Gleichung des Gesamtvorganges wäre danac 
3. 4Kz[Fe(CN),] + 3H:0 = 3Ky[Fe(CN);] + Fe(OH); + 3HCN + 3/2 (CN 

In quantitativer Beziehung wäre demnach zu erwarten, daß auf jec 
gebildete Molekül Ferrocyankalium !/, Mol. Dieyan und 1/, Mol. Fe(OF 
entstände. Diese Beziehung stimmt für das Dicyan zwar innerhalb eir 
gewissen Fehlergrenze, trifft jedoch nicht für das Fe(OH), zu, welches 
seiner Menge etwa um die Hälfte des geforderten Betrages zurückblei' 
Diese Tatsache und die schon oben erwähnte Erscheinung, daß die Lösu 
bei der Belichtung alkalischer wird, während sie nach Gleichung 3 eine „el 
auch geringe Erhöhung der Acidität erfahren sollte, zwingt zu der Annah 
einer weiteren Nebenreaktion. Es ist sehr wahrscheinlich, daß die Hydrol e 
des Ferricyankaliums in erster Stufe ohne Bildung von Fe(OH); unter EF 
stehung von Aquo-cyano-Komplexen verläuft. Nach der Gleichung 


4. Kz[Fe(CN).) + H,O = K;[Fe(CN),H,0] + KCN 
entsteht neben dem Aquo-Komplex Kaliumceyanid. Die Reaktion ı 
Lösung wird also nach der alkalischen Seite hin verschoben. Eine Isoliert 


a 


P~ 
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oder einer ähnlichen Zwischenstufe war infolge der geringfügigen 
nicht möglich. Ihre Entstehung dürfte aber auch im Hinblick auf 
e von Baudisch beobachtete analoge Reaktion des Ferrocyankaliums 
zweifelhaft sein. 
- Die hier stattfindende Oxydation des Cyan-Ions zu Dicyan durch 
Fe ticyankalium ist eine ausgesprochene Licht-Reaktion. Versuche 
n, daß zwar in stark alkalischer Lösung Blausäure quantitativ durch 
[Fe(CN),] auch ohne Belichtung oxydiert wird, daß diese Reaktion jedoch 
äußerst schwach alkalischer oder saurer Lösung, also in dem Medium, 
hes hier in Rede steht, im Dunkelversuch nicht stattfindet. 
Zur quantitativen Untersuchung des Reaktionsverlaufes wurde während 
Belichtung durch die Lösung Wasserstoff geleitet, um das entstehende 
yan abfangen zu können. Vergleichende Versuche mit Kohlendioxyd 
en den indifferenten Charakter beider Gase, wogegen beim Durchleiten 
Sauerstoff überhaupt keine Zersetzung eintritt, weil das bei der Be- 
ung gebildete Ferrosalz sofort wieder rückoxydiert wird. In Wasserstoff- 
itmosphäre und beim Durchleiten von Wasserstoff wird das Maximum 
r Zersetzung bei einer Beleuchtung von ca. 21000 Meter-Kerzen nach 
va 2 Stdn. erreicht und ergibt einen Zersetzungsgrad von durchschnittlich 
%. Wird kein Gasstrom durch die Lösung geleitet, verbleibt das Dicyan 
in der Lösung, so steigen die Zersetzungswerte bis auf 3%. Die nach 
. erhaltenen Werte erfahren auch bei fortgesetzter Belichtung keine 
hung mehr. Die angegebenen Zahlen stellen also Grenzwerte dar. Der 
tand der Licht-Reaktion ist darauf zurückzuführen, daß infolge der zu- 
menden Bildung von kolloidem Fe(OH), die Licht-Durchlässigkeit der 
ng zurückgeht. 
Der Gesamtverlauf der Reaktion wurde in folgender Weise verfolgt: 
; vom Wasserstoff-Strom fortgeführte Dicyan wurde in Kalilauge auf- 
gen, wo es sich nach (CN), + 2KOH = KCNO + KCN + H,O zersetzt. 
Kaliumceyanid wurde dann nach Liebig titriert. Aus der belichteten 
ng wurde das kolloide Fe(OH), ausgeflockt, abfiltriert und jodometrisch 
mmt. Die Menge des zersetzten Ferricyankaliums ergab sich durch 
metrische Titration des Filtrates aus der Differenz des ebenfalls jodo- 
isch bestimmten Anfangsgehaltes der Lösung. 
Die nachstehende Tabelle enthält die Daten von fünf in dieser Weise durchgeführten 
chen. Die Werte der einzelnen Rubriken bedeuten: ı. angewandte Menge 
e(CN),]i in g; 2. zersetzte Menge K,[Fe(CN),] in g; 3. gefundene Menge (CN), in mg; 
undene Menge —Fe (als Fe(OH,) abgeschieden) in mg; 5. Menge des a. a)» 
ı gebildeten Fe(OH), entspricht in g; 6. Differenz von Wert 2 und 5 in g; 7. bei 
ichtung entstandenes K,[Fe(CN),] in g und 8. die dem Wert 7 er Menge 


D in m 
; 5: Tabelle ı. 


temische Zersetzung des K,[Fe(CN),] in n/,-Lösung bei 25° und 20800 Meter- 
Beleuchtung (panchromatisch), Belichtungszeit 180 Min. 


| 

| 5 3 A Dal KR: 7 8 

en are EN TE 
| 0.8200 0.0980 5.78 1.37 0.0077 | 0.0903 | 0.107 | 7.0 
[I. | 0.8200 0.0900 4.8 1.31 0.0077 | 0.0833 | 0.092 | 6.5 
y 0.8157 0.1084 5.16 | 4.01 0.0236 | 0.0848 | 0.095 | 67 
0,8157 0.0857 4:96 3.60 0.0212 0.0645 SEE T 
0.8260 0.0800 4:96 | 1.06 | 0.0062 0.0738 | 0.0825 5.8 
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Ein Vergleich der Spalten 3 und 8 zeigt, daß, wie bereits oben bemerk 
die nach Gleichung 2 berechneten Dicyan-Mengen mit den theoretisch g 
forderten befriedigend übereinstimmen. Im besten Falle werden sogar 96‘ 
des Dicyans gefunden. Die im allgemeinen zu niederen Werte sind, al 
gesehen von dem durch die geringe Menge verursachten Meßfehler, mögliche 
weise darauf zurückzuführen, daß auch das Dicyan bei Belichtung in wäßrig 
Lösung einer Zersetzung unterliegt, indem Disproportionierung zu CN’ ur 
CNO’ eintritt. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß das Kaliumferricyanid zu de 
wenig licht-empfindlichen Komplexsalzen gehört. Selbst bei Einstrahluı 
großer Mengen Licht-Energie beträgt der Zersetzungsgrad nur wenige Prozen 
Der Verlauf der photochemischen Zersetzung ist durch zwei Hauptreaktione 
gekennzeichnet: Erstens durch Hydrolyse, wobei Aquo-Komplexe un 
schließlich Eisenhydroxyd entstehen, zweitens durch einen Vorgang, i 
welchem unter Bildung von Kaliumferrocyanid Blausäure zu Dieyan oxydie 
wird. 


2. Kalium-Hexacyano-Cobaltiat, -Chromiat und -Mangania 


Bei Belichtung einer Lösung von K;[Co(CN),] tritt im Gegensatz zu: 
Eisen keine Ausscheidung von Co(OH), ein. Die Lösung färbt sich lediglic 
schwach gelb und nimmt alkalische Reaktion an. Beim Durchleiten vc 
Wasserstoff wird Blausäure weggeführt. Dicyan tritt nicht auf. D 
quantitative Untersuchung an einer ny Lösung ergab nach 3-stdg. B 
lichtung (unter den gleichen Bedingungen wie beim Kaliumferricyani 
0.19 mg, bei 1o-stdg. Belichtung 2.75 mg HCN, während im Dunkelversuc 
nach Io Stdn. nur 0.06 mg HCN frei wurden. Die alkalische Reaktion ur 
ebenso die Farbvertiefung der Lösung erklärt sich durch die Bildung vo 
Pentacyano-Verbindungen. Der Mechanismus der Licht-Reaktion läl 
sich durch folgende Gleichungen wiedergeben: 


1. K,[Co(CN)«]) + H,O = K,[Co(CN),OH] + HCN, 
2. K,|Co(CN),) + H,O = K,[Co(CN),H,0] + KON 


Die Chromverbindung K;[Cr(CN),| verhält sich der Kobaltverbindus 
vollkommen analog. Auch hier tritt unter Farbvertiefung bei der Belichtur 
Blausäure in Erscheinung. Ihre Menge beträgt nach 3-stdg. Belichtur 
1.89 mg, also genau das Zehnfache wie beim Kobalt-Komplex. 

Das Kalium-Hexacyano-Manganiat zerfällt bereits im Dunke 
nach wenigen Minuten im Sinne der Gleichung: 


K,[Mn(CN),] + 3H,0 = Mn(OH), + 3KCN + 3HCN. 


Ein Vergleich der vier Hexacyano-Salze zeigt, daß in photochemisch 
Hinsicht der Kobalt-Komplex am stabilsten ist; die anderen Elemen 
schließen sich in der Reihenfolge Cr, Fe, Mn an. In der Art der Licht-Reakti« 
unterscheiden sich Kobalt und Chrom vom Fisen und Mangan dadurc 
daß die beiden ersteren lediglich zu niedrigeren Cyan-Komplexen abgeba 
werden, während die Eisen- und Mangan-Verbindungen über diese Str 
hinaus bis zum Hydroxyd zersetzt werden. 


Tr 


Er 


4 
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9. J. K. Senior: Einige besondere Fälle von Stereoisomerie. 
(Eingegangen am 19. August 1926.) 

Man nimmt häufig an, daß die Zahl der stereoisomeren Formen einer 
ohlenstofiverbindung von gegebener Struktur 2% ist (wo k die Zahl der 
ymmetrischen Kohlenstoffatome bedeutet), vorausgesetzt, daß im Molekül 
ch kein Einfluß geltend macht, der das Auftreten der vollständigen Formen- 
hl verhindert. Zweierlei Einflüsse dieser Art sind bis jetzt als solche er- 
mnt worden. Diese sind innere Kompensation und die Spannung, 
ie durch Bildung eines kondensierten Ringsystems entsteht. In 
T Weinsäure, Trioxy-glutarsäure, Tetraoxy-adipinsäure usw. 
adet innere Kompensation statt. Unter den stereoisomeren Formen dieser 
ıd ähnlicher Substanzen beobachtet man eine oder mehrere, nicht spalt- 
re meso-Formen, deren Auftreten anzeigt, daß die Zahl der Isomeren 
einer als 2¥ sein muß. Diese meso-Form findet man auch häufig bei Ring- 
rbindungen, wie z. B. bei den verschiedenen Formen von Cyclohexan- 
(ecarbonsäuren. Beim Campher liegt der Fall anders. Es sind zwei 
veifellos asymmetrische Kohlenstoffatome im Molekül; trotzdem kennt man 
ır zwei Isomere, die beide optisch aktiv sind. Das erklärt man auf Grund 
T Baeyerschen Spannungstheorie. Man nimmt an, daß durch die Bildung 
S kondensierten Ringsystems zwei der theoretisch möglichen Isomeren 
ır mit einer außerordentlich großen Spannung im Molekül entstehen können. 
eshalb können diese Isomeren nicht synthetisiert werden. Sobald das kon- 
nsierte Ringsystem durch Aufspaltung eines Ringes abgebaut wird, er- 
heint die normale Zahl der Isomeren, d. h. es gibt vier Campher- und 
ocamphersäuren. 

Es ist wohl bekannt, daß man mit diesen Überlegungen auf Schwierig- 
iten stößt, sobald man zum Inosit und zu der Säure I übergeht. In 
esen Fällen ist es schwer, die Zahl k der asymmetrischen Kohlenstoffatome 
ı bestimmen, und daher noch schwerer, eine Beziehung zwischen k und der 
ahl der Stereoisomeren aufzustellen. Doch sind die beiden erwähnten Sub- 
anzen Ringverbindungen, und daher etwas undurchsichtige Fälle. 

TAEA "CH, CH, = COOH 

In dieser Abhandlung soll ein Fall diskutiert werden, dem bisher noch 
cht gebührende Aufmerksamkeit geschenkt worden ist. Es ist möglich, 
sättigte, nicht-cyclische Verbindungen zu synthetisieren, die eine genau 
efinierte Anzahl asymmetrischer Kohlenstoffatome enthalten, und die eine 
nzahıl stereoisomerer Formen aufweisen, die sämtlich optisch aktiv sind. 
ie Moleküle dieser Verbindungen müssen spannungslos sein und können 
ich keine innere Kompensation aufweisen. Trotzdem ist in bestimmten 
ällen die Isomeren-Zahl kleiner als 2*. Eine Verbindung dieser Art ist tat- 
chlich bereits dargestellt, aber leider nicht eingehender untersucht worden. 
s ist dies die 1.1.1-Tribrom-äthan-triessigsäure, deren Triäthylester, 
H,.C(CHBr.COOC,H,),, von Beesley und Thorpe!) beschrieben worden 

Nimmt man an, daß die Methylgruppe direkt über dem Zentral-Kohlen- 
offatom liegt, so ergeben sich die folgenden Formeln für die verschiedenen 
ereoisomeren dieser Verbindung: 


Journ, chem. Soc. London 117, 618. 
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ua Sn goo COOH 
H-C-Br Br-C-H H-C-Br Br-C-H 
HH HH | HH HH 
C & c C 
H H H H 
igea perh H-C-Br oa Er CH Heb; Br-CH E: 
H00C CoOH HOoc COOH | HOOC COOH HOOC C 
d Z d Z 


Es ist schwer möglich, eine Definition des asymmetrischen Kohlenst 
atoms zu geben, nach welcher nicht alle drei mit Brom verbundenen Kohl 
stoffatome asymmetrisch sind. Die Verbindung ist gesättigt und ni 
cyclisch, d. h., daß von Spannung im Molekül nicht die Rede sein kann. 4 
Stereoisomeren sind optisch aktiv, und infolgedessen gibt es keine inr 
Kompensation. Und trotzdem ist die Isomerenzahl nicht 2°, sondern nu: 
Offensichtlich wirkt hier die Stellung der asymmetrischen Kohlenstoffatc 
in den drei Teilen der verzweigten Kette ähnlich wie das Auftreten ı 
Spannung oder innere Kompensation, was nämlich die Herabsetzung 
Stereisomeren-Zahl anbelangt. 

Aus dem dargelegten Fall ersieht man, daß man bis jetzt noch ke 
allgemeine Formel hat, nach der man die Zahl der Stereoisomeren einer 
sättigten, nicht-cyclischen Verbindung berechnen kann. Um die möglicl 
Typen mit einiger Vollständigkeit aufzählen zu können, ist es notwen« 
sich einer allgemein anwendbaren Bezeichnungsweise zu bedienen. 

Die folgende wird in dieser Abhandlung gebraucht: 

a, b, e und f bedeuten gesättigte, nicht-cyclische, symmetrische Substituen 

x, y, z und v bedeuten gesättigte, nicht-cyclische, asymmetrische Substituen 
welche strukturverschieden sind, und in denen alle asymmetrischen Kohlenstoffat 
in geraden Ketten liegen. 

n, m, p und q bedeuten die Zahlen asymmetrischer Kohlenstoffatome in x, | 
und v. 

Wenn n=1ı, dann sind x, und x,’ (welche ein Paar von Spiegelbildern sind) 
möglichen stereoisomeren Formen des Substituenten x. 

Wenn n=2, dann existieren vier strukturell identische, aber sterisch verschied 
Arten voll sex, S a 

Wenn n=3, dann sind die Varietäten des Substituenten x folgende: 

en le En Sa ge Ss aa dibakal, >, 

Und so weiter. 

In jedem Fall ist die höchste Indexzahl gleich 2"-1 und die Zahl der Ar 
von x gleich 2". Die gleiche Bezeichnungsweise gilt für y, z und v. 


Verwendet man dieses Schema, so kommt man zu den folgenden Ty] 
der Substitution an einem Atom?): 


2) Diese Liste erschöpft nicht alle Möglichkeiten, weil Substituenten mit as 
metrischen Kohlenstoffatomen, die nicht in einer geraden Kette liegen, darin n 
berücksichtigt sind. Doch scheint es mit Rücksicht auf den Stand der organischen Chei 
daß ein Fingehen auf derartige komplizierte Fälle zur Zeit überflüssig ist. 


Be; 


~ 
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Kohlenstoff: 
I. Caaaa 6. Caaax Jeaan 134 Caxzsz TOR CKE 
2. Caaab 7. Caabx 10. Caaxy?) 14. Caxxy 178 CxExy 
3. Caabb 8. Cabex Eis Cab 15. Caxyz 18. Cxxyy 
4. Caabe ı2. Cabxy 19. Cxxyz 
5. Cabef 20. Cxyzv 
Stickstoff: 
I. Naaa 4. Naax 6. Naxx 8. Ne 
2. Naab 5. Nabx 7. Naxy 9. Nxxy 
3. Nabe 10. Nxyz 


Die Typen I—ı2 unter den Kohlenstoffverbindungen und die Typen 1—7 
er den Stickstoffverbindungen sind bereits in der Literatur behandelt 
en, und man kennt Formeln zur Berechnung der Anzahl der Stereo- 
ren (wenn es überhaupt solche gibt), auch in den Fällen, in denen x 
y sehr kompliziert sind. Das Charakteristische dieser Typen ist, daß die 
mmetrischen Atome des Moleküls sämtlich in einer geraden Kette liegen. 
die Kette des Moleküls verzweigt ist, bestehen alle Zweige mit Aus- 
me von zweien aus symmetrischen Atomen. Diese Verallgemeinerung 
nicht für die Typen 13—20 unter den Kohlenstoffverbindungen und nicht 
die Typen 8—-ıo unter den Stickstoffverbindungen. Hier liegen die 
metrischen Atome nicht mehr in einer geraden Kette und hier fehlt, 
: dem Autor bekannt ist, jede Formel zur Berechnung der Zahl der 
eren. Solche Formeln sind es, die im Folgenden entwickelt werden. 


} Kohlenstoff: Typen Caxxx, Caxxy und Caxyz. 


7 


Bei der Betrachtung dieser Typen sieht man sofort, daß kein in dieser 
aufgebautes Molekül eine Symmetrieebene, ein Symmetriezentrum 
ine Spiegelachse haben kann. Daher müssen alle Formen in enantio- 
rphen Paaren auftreten. 


a die Formel der Isomerenzahl abzuleiten, ist es gut, mit dem ein- 
Falln = m = p zu beginnen. Es ist möglich, eine Verbindung vom 
Caxxx derart zu verändern, daß die Ketten strukturverschieden 
und daß trotzdem die sterische Konfiguration der in ihnen liegenden 
etrischen Kohlenstoffatome erhalten bleibt. In dem Fall der Säure 
CHBr.COOH), kann das bewerkstelligt werden, indem man zuerst 
no-äthylester der verschiedenen Formen bereitet und dann die 
 Amidester: 


_H.COOH 
H.O. eam J > 
A000 
| (c MH. aan SBr 
Be: en e< _H.CONH, 
Er Na. HH. COOC T 3 ~ Br s 
EBr > _H.COOC,H; 


— Br 


Typen sind eigentlich Spezialfälle der allgemeineren Typen x (Caa)ıx und 
orin n Null oder irgend eine ganze Zahl sein kann. Viele wichtige Substanzen 
diesen allgemeineren Typen; indessen ist die Zahl der Stereoisomerien die 
b n gleich ı wäre. 
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Es ist das ein allgemeiner Prozeß folgender Art: 


Caxxx — Caxxy — Caxyz 


Unter den Formen vom Typus Caxxx sind drei Klassen zu unterscheide 


Klasse: 
I oder Cax,x,x, mit der Gliederzahl «. Die drei Ketten sind sterisch identisch. 
II oder Cax,x,x, mit der Gliederzahl B. Zwei Ketten sind sterisch identisch. 
III oder Cax,x,x, mit der Gliederzahl y. Alle Ketten sind sterisch voneinander v 
schieden. 


Wenn die Glieder dieser Klassen in der oben beschriebenen Weise vi 
ändert werden, so entsteht die folgende Anzahl von Formen der Typen Cax 
und Caxyz. 


Typus Typus Typus 
Caxxx Caxxy Caxyz 


x 
A N > a Ca 
y% x yı 
Klasse I. als Sr = 

X yı 


u alia FAE 
Klasse II. ya see r 


EE EO >; 29 


2 u y: 
s X 
Klasse III. TOR > a Ay | 


I 
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d Mit anderen Worten, aus einer Substanz vom Typus Caxxx Klasse I 
itstehen eine Form vom Typus Caxxy und zwei Formen vom Typus Caxyz. 
ı ähnlicher Weise entstehen aus den Substanzen vom Typus Caxıx 
lassen II und III je drei Formen vom Typus Caxxy und sechs Formen 
m Typus Caxyz. Diese Beziehungen kann man tabellarisch zusammen- 
ssen. 


E Caxıx Caxxy Caxyz 

> Isomere der Klasse I ..... & & 2& 

K s s a E B 3B 6B 
“ u a U r E A ri 3Y 6y 


Gesamt-Isomerenzahl ... x +8 + y x+3B+3y 2x +6ß-+6Yy 


= Es ist nun notwendig, «, ß und y als Funktionen von r auszudrücken, 
o r die Zahl der Varietäten von x für einen gegebenen Wert von n dar- 
ellt. Es ist bereits gezeigt worden, daß r = 2". Man sieht sogleich, daß 


in Klasse I die Formenzahl gleich r ist. «=r. 
in Klasse II die Formenzahl gleich ist den Permutationen von zwei aus r Dingen. 
ß=r(rm—ı). 
In Klasse III die Formenzahl gleich ist der doppelten Zahl der Kombinationen 
—I) (r—2 
von drei aus r Dingen. y= ar = ER 
Setzt man diese Werte in die bereits entwickelten Ausdrücke für die 
omeren-Zahl der verschiedenen Typen ein, so ergibt sich die Tabelle: 


Typus Isomere 


3 Lo 230. L2 X22 
Caxxx æ +B+y=r-+r(r—ı)+ gern a ern = a 
i 3 3 š 
E 


Caxzy a +38 +3y=r+3r(r—ı1) +r (1—1) (r—2) a. 0 
Bayz 2a t6B-+6y=21r46r(r—_ 1) +2r(t—ı)(r—)= 2r = 23m+i 


Angewandt auf besondere Fälle führen diese Formeln zu folgenden 
erten: 


Typus Caxxx Caxxy Caxyz 
Isomere n= I 4 8 16 
12 24 64 128 


Der Fall vom Typus Caxxx schließt für n =1 die im Vorhergehenden 
wähnte Säure ein. Die Formel verlangt nur vier Isomere — dieselbe Zahl, 
elche sich auch durch Aufbauen von Modellen ergibt. 


Um die obige Formel für die Fälle des Typus Caxxy, in welchen n + m, 
Re die Fälle des Typus Caxyz, in welchen n, m und p sämtlich von ein- 
ıder verschieden sind, zu verallgemeinern, muß man sich ins Gedächtnis 
daß ein Zuwachs der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome in y 
s die Isomeren-Zahl verdoppelt, während eine Abnahme um eins die 
en-Zahl auf die Hälfte herabsetzt. Infolgedessen ist die Isomeren- 
: den Typus Caxxy gleich 2?"+m, Fine ähnliche Überlegung gilt für 


ypus Caxyz. 


Typus Caxxx Caxxy Caxyz 


3n n+i1 
Isomere re 22n+m on+m+p+i 


3 
> 
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Stickstoff: Typen Nxxx, Nxxy und Nxyz. 


In diesen Typen müssen ebenso wie in den bereits diskutierten 
Formen enantiomorph sein. Die Formel für die Isomeren-Zahl kann a 
hier am besten durch die Betrachtung des einfacheren Spezialfalls n = m 
abgeleitet werden. 

Unter den Formen vom Typus Nxxx gibt es drei Klassen. 

Klasse I oder Nx,x,x, mit der Gliederzahl«. Die drei Ketten sind sterisch ident 
Aus jeder Form dieser Klasse entsteht eine Form vom Typus Nxxy und eine 
Typus Nxyz. 

Klasse II oder Nx,x,x, mit der Gliederzahl ß. Zwei Ketten sind sterisch ident 
Aus jeder Form dieser Klasse entstehen zwei Formen vom Typus Nxxy und drei Fo 
vom Typus Nxyz. 

Klasse III oder Nx,x,x, mit der Gliederzahl y. Alle Ketten sind sterisch vo; 
ander verschieden. Aus jeder Form dieser Klasse entstehen drei Formen vom T 
Nxxy und sechs vom Typus Nxyz. 

Diese Beziehungen kann man tabellarisch zusammenfassen: 


Nxxx Nxxy Nxyz 
Isomere der Klasse I ...... & 
3 3 3” TE At B 2 B 3 B 
U Y 3Y 6 y 


Gesamt-Isomerenzahl ... « +B+y a+2ß+3y «a+3B+ en 


In Klasse I ist die Formenzahl gleich r. «=r. 
In Klasse II ist die Formenzahl gleich den Permutationen von zwei aus r Dir 
B=r(r—1). 
In Klasse III ist die Formenzahl gleich den Kombinationen von drei aus r Dir 
r (r—1) (r—2). 
gi 


Daraus ergibt sich die Tabelle: 


Typus Isomere 
A —2 E r 20 (20 n 
Nea a e) L ar VEN — ae (2 a 
r (r—ı) (r—2 1° +r? 2804220 
Ney a 2100 Sy 2a) A : ae Te : 
Nxzyz &+3ß+6y=r+3r(t—1) +rte-1)(r)= 2 = 02 


Angewandt auf besondere Fälle führen diese Formeln zu folger 
Werten: 


Typus Nxxx Nxxy Nxyz 
Isomere n —T 4 6 8 
n=2 20 40 64 


Die Formeln können verallgemeinert werden für die Fälle, in de 
n, m und p von einander verschieden sind, wobei man sich der gleichen Ü 
legung bedient wie für die Kohlenstoffverbindungen. 


Typus Nxxx Nxxy NxyZ 
20 (20 + 1) (28 12 220+m + 2n4+™m 
Isomere Ha a ) 27 T — on+m-+p 3 
2 - 


Fr t 2 ` 
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Bi > Shan 

Kohlenstoff: Typen Cxxxx, Cxxxy, Cxxyy, Oxxyz und Cxyzv. 

- Die Formeln für die Isomeren-Zahl dieser Typen werden wie für die vor- 
ehenden Fälle am besten durch die Betrachtung des Spezialfalls. 
= p = q abgeleitet. 

Unter den Formen vom Typus Cxxxx gibt es fünf Klassen: 


Klasse I oder Cx,x,x,x, mit der Gliederzahl æ. Alle vier Ketten sind sterisch iden- 


1. 

Klasse II oder Cx,x,x,;x, mit der Gliederzahl ß. Drei Ketten sind sterisch identisch. 
Klasse III oder Cx,x,x,x, mit der Gliederzahl y. Die Ketten sind paarweise sterisch 
entisch. 

Klasse IV oder Cx,x,x,x, mit der Gliederzahl ò. Zwei Ketten sind sterisch identisch. 
wei anderen sind untereinander verschieden und verschieden von den zwei ersten. 
Klasse V oder Cx,x,x;x, mit der Gliederzahl s. Alle vier Ketten sind sterisch von- 
inder verschieden. 

Die Klassen I, II, IV und V bedürfen keiner weiteren Besprechung. 
sse III jedoch weist einige bemerkenswerte Eigentümlichkeiten auf. 
nn die zwei Varietäten von x diastereomer sind, so werden die Formen 
ser Klasse Enantiomorphie aufweisen, sowie die Formen aller anderen 
issen. Sind aber die beiden Varietäten von x enantiomorph, so werden die 
rmen dieser Klasse nicht spaltbare meso-Formen darstellen. Das ist die 
e des Vorhandenseins einer vierzähligen Spiegelachse im Molekül. Aus. 
esem Grunde ist es am besten, die Klasse III in zwei Unterklassen III, 
1 I, einzuteilen. 

Klasse III, oder Cx,x,x;x, mit der Gliederzahl y,. Die Ketten sind paarweise 
sch identisch. Die Paare sind nicht enantiomorph. 

Klasse III, oder Cx,x,x,’x, mit der Gliederzahl y,. Die Ketten sind paarweise 
sch identisch. Die Paare sind enantiomorph. 

Aus den verschiedenen Formen vom Typus Cxxxx ergeben sich bestimmte 
en der Formen der anderen Typen, wie das in der folgenden Tabelle aus- 


sechs, (Os) ESS Cxyzv 
X monere der Klasse I ......... & & a & 2.0 
E: be P a AE T B 2B 2B 4B 88 
r 3 ET Yı 2Yı 4 Yı 6 yı ARNE 
» nA A Ze A Ya * 2Y 4 Ya 6 Y2 A 
2 j BIN E r aE d 48 68 126 246 
3 T V S ent: E 4E 6e I2 € 24 € 


Daraus folgt die Gesamtzahl der Isomeren: 


Typus Gesamt-Isorierenzahl 
Cxxxx &+B+yi +Y: +8+E TA 
Cy a 2B 2y trt 4ste = 
Ceon @+2ß+4y1ı+4Y13+65+6e zD 
Cxxyz x +4ß+6y+6y+128+12€ =E 


Cayzv 2œ-+8ß-}i2y, + I2Y: +248 +246 =F 


Klasse I ist die Formenzahl gleich r. g =r. ; 
| Klasse II ist die Formenzahl gleich den Permutationen von zwei aus r Dingen. 


gesamten Klasse III ist die Formenzahl gleich den Kombinationen von zwei 


£ r(r—1T). 
ee 
l 2 
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In der Unterklasse III, ist die Formenzahl gleich der höchsten Indexzahl v 
oder Tja Yi™= T/g 
Da aber y= y, F Ya 
5 r (r—I) r r (r—2). 
so ist Yı = Y—Y: = ee 
Se e o ai ER =; > 23 
In Klasse IV ist die Formenzahl gleich dem Produkt aus r und den Kombinati 
| r(r—1) (2). 
von zwei aus r—ı Dingen. ò- 
2 
In Klasse V ist die Formenzahl gleich dem Doppelten der Kombinationen von 
aus r Dingen. 
2 r (r—ı) (r— 2) (r—3) r (r—ı) (r—2) (r—3). 
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4X 3X2 T2 
Daraus folgt die Tabelle: 


Typus Isomere 
r (r—2) r r(r—ı)(r—2)  r(r—ı) (r—2) (r—: 
Cxxxx A=r-+r(r—ı) +4 l ! -I- ) - l ) ) E3) 
2 2 2 12 
r+tıır? 240 EIn; 
Toara 12 
r (r—ı) (r—2) (r—3) 
xy B=r+2rfen) Hei) Hr+aseon) ee) 4 
rizr? 24042; 
o sig 3 
r (r—1) (r—-2) (t —3 
Cxxyy D =r +2 r(r—1) +2 r(r-—2) + 2 r + 3 r(r—ı1)(r—2) + l A a 3) 
rér? 2in0 
= oa 


Cxxyz E =r + 4r(r—1) + 3r(r—2) + 3r +6r(r—ı) (r—2) + r(r— 1) (r—2) (r—3) = rt- 
Cxyzy F=2r-+8r(r—1) +6 r(r—2) +6 r + 12 r(r—ı) (r—2) + 2 r (r— 1) (t—2) (t—3 


Es ist nötig zu erwähnen, daß von den Isomeren des Typus Cxxxx 
jenige Teil, der zur Klasse III, gehört (nämlich 2"-1) aus nicht-spaltb 
meso-Formen besteht. 

Angewandt auf besondere Fälle führen diese Formeln zu folger 
Werten: 

Typus CESS CHaxy Czzyy  Cxzyz MOAN 
Isomere n =1 4 Enantiomorphe 8 10 16 32 
ı meso- Form 
n= 34 Enantiomorphe 96 136 256 512 
2 meso- Formen 


Die Formeln können (vergl. S. 81 oben) verallgemeinert werden 
die Fälle, in denen n, m, p und q von einander verschieden sind, wobei 
gleiche Überlegung gilt wie im Vorhergehenden. 

ts ist bemerkenswert, daß unter allen, in Betracht gezogenen, gesättig 
nicht-cyclischen Kohlenstoffverbindungen die Fälle n =1 in den D 
Caaxx, Naxx und Cxxxx die einzigen sind, die eine ungerade Anzahl von 
meren liefern. 


Cxxxy 


Cxxyy 


Cxxyz 
Cxyzv 


Pe 


> 


1 : Typus 


PCa 


pt 
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Isomere 
24n }IrX2?N worunter 2—1 unspaltbare 
Tapes meso-Formen, 


230 +m 4 2x204 m 


3 
2?n+2m + 2n+m 


2 
2?n+m-+p 
zutm+p+ta+! 


Zusammenfassung. 


Isomere 


230 —2nti 


3 


22 +m 
on+m+p+1 
2n (20 + 1) (2+2) 


6 


22a aea n 


2 


z2u+m+p 
24n 4 rr X20 worunter 20 —1 unspaltbare 
I2 meso-Formen. 


280 +m 42x20 +m 


3 


22% +2m + 20+ m 


2 


2m+m-+p 
zatm+p+tqg+r!, 


k die Gesamtzahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome in den 
enten, dann ist in den Typen Caxxx, Nxxx, Nxxy, Cxxxy und 
. Zahl der Isomeren kleiner als 2*, obwohl kein einziger dieser Typen 
reten von unspaltbaren meso-Formen gestattet, und obwohl die 
in allen Fällen spannungsfrei sind. 


sity of Chicago, Kent Chemical Laboratory. 


em. Gesellschaft. Jahrg. LX. 6 


Falls a ein symmetrischer, gesättigter, nicht-cyclischer Substituent ist, 
y, z und v vier strukturell verschiedene, nicht-cyclische Substituenten 
Iche n, m, p und q asymmetrische Kohlenstoffatome in geraden Ketten 
ten, dann ist die Zahl der Isomeren der verschiedenen Typen gegeben 
die folgende Tabelle. 
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10. A. Bach und D. Michlin: Enzymatische Umwandlung ds 
Xanthins und Hypoxanthins in Harnsäure ohne Mitwirkung fremde 
Wasserstoff-Acceptoren. 


[Aus d. Biochem. Institut d. Kommissariats für Volks-Gesundheit in Moskau.] 
(Eingegangen am 12. November 1926.) 


Von A. Bach!) ist festgestellt worden, daß die bekannte Fähigke 
tierischer Gewebe, Farbstoffe zu Leukobasen und Nitrate 2 
Nitriten zu reduzieren, auf der Zusammenwirkung eines Enzyn 
und eines Koenzyms beruht, die getrennt keine reduzierende Wirkui 
ausüben. Ersteres ist mit dem von Schardinger?) in roher Milch en 
deckten Enzym, welches Methylenblau und Nitrate in Gegenwart ve 
Aldehyden reduziert, identisch. Das Koenzym, welches den Organ-Geweb: 
durch kochendes Wasser entzogen werden kann und ein Gemisch von Protei 
Abbauprodukten darstellt, ersetzt Aldehyde bei der Schardinger-Reakti 
und wird seinerseits bei der Wirkung des Organ-Enzyms durch Aldehyı 
ersetzt. 

E. J. Morgan, C. P. Stewart und F. G. Hopkins?) bestat 
Bachs Befund und erweiterten ihn durch die wichtige Beobachtung, d 
die Reduktion des Methylenblaus unter dem Einflusse des Schardinge 
Enzyms auch dann erfolgt, wenn Hypoxanthin und Xanthin an Ste 
der Aldehyde angewandt werden. Die Basen werden dabei zu Harnsäu 
„anaerob“ oxydiert. Dieselben Forscher fanden weiter, daß bei der Oxydati 
der Basen nicht nur Methylenblau, sondern auch freier Sauerstoff 
Wasserstoff-Acceptor fungieren kann, daß also das Schardinger-Enzy 
sich auch als direkte Oxydase verhält. Dabei ergab sich, daß der Sauerste 
Verbrauch (im Barcroftschem Mikro-respirometer gemessen) der für « 
Oxydation der Basen erforderlichen Sauerstoff-Menge entsprach. V 
Dixon und Thurlow®), die das Gebiet weiter bearbeiten, wird nunme 


das Schardinger-Enzym als Xanthin-Oxydase angesprochen. | 


Daß das in roher Milch anwesende Enzym bei der Einwirkung auf Salic 
aldehyd mehr Salicylsäure in Gegenwart von Sauerstoff als bei Sauerste‘ 
Abschluß liefert, wurde von H.Wieland?°) festgestellt und für die Unti 
stützung seiner Ansichten über das Wesen der Oxydations-Vorgänge a 
gewertet. Bach und Nikolajew°) zeigten aber vor kurzem, daß das mi 
Sbarsky und Michlin?) isolierte und gereinigte Milch-Enzym gert 
das entgegengesetzte Verhalten aufweist: es ergibt mehr Salicylsäure 
Abwesenheit von Sauerstoff, als bei Sauerstoff-Zutritt. Das isolie& 
Schardinger-Enzym behält also seine Fähigkeit, die Cannizzaros 
Umlagerung zweier Aldehyd-Moleküle auf Kosten des Wassers auszulö: 
nicht aber molekularen Sauerstoff auf Aldehyde zu übertragen. | 

Mit Rücksicht auf diese Ergebnisse war es von Interesse zu ermitt. 
ob das gereinigte Milch-Enzym imstande ist, auch die Purin-Ba‘! 
ohne Mitwirkung fremder Wasserstoff-Acceptoren in Harnsä 


| 


1) Biochem. Ztschr. 31, 443 [ıgır], 88, 154 [1912]. 


2) Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genußm. 5, 22 [1902]. { 
3) Proceed. Royal Soc. 94, 109 [1922]. 1) Biochem. Journ. 18, 971 [1924]. $ 
5)0B, 46, 3327 [T9T3]. %) Biochem. Ztschr. 169, 105 [1926]. 
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Biochem. Ztschr. 155, 486 [1925], 174, 116 [1926]. 


des Xanthins und Hypoxanthins in Harnsäure. 


ımzuwandeln, also eine der Dismutation der Aldehyde analoge oa 
r 3 Basen zu bewirken. Wegen der un m en HC O- 


ind N erupven, die bei der Oxydation in oc. OH und oC. NH über- 
sehen, war die Möglichkeit einer derartigen Umlagerung nicht ausgeschlossen. 
Wie aus Nachstehendem ersichtlich, hat sich diese Voraussetzung bestätigt. 


Beschreibung der Versuche. 


Das von uns angewandte, völlig wasser-lösliche Enzym-Präparat wurde nach 
»barsky und Michlin durch Fällen von Buttermilch mit Aceton, Entfetten, Extraktion 
ler Fällung mit 0.005-n. Salzsäure, Adsorption an Kaolin und Elution dargestellt. Seine 
Nirksamkeit, an der Reduktion von Nitrat zu Nitrit in Gegenwart von Acetaldehyd 
‚emessen, betrug etwa das 260-fache der Wirksamkeit frischer Milch (auf Trocken- 
ubstanz bezogen). Für sich allein übte das Enzym-Präparat weder auf Methylenblau, 
ıoch auf Natriumnitrat die mindeste reduzierende Wirkung aus. Es war daher frei von 
rgendeinem Hydroxyl-Acceptor. 

15mg Xanthin wurden in Ioccm o.I-n. Natronlauge gelöst, mit o.1-n. Mono- 
aliumphosphat-Lösung auf py = 7.8 neutralisiert, wobei ein Teil der Purinbase ausfiel, 
nit einer Lösung von 10 mg Enzym-Präparat in 5 ccm Wasser versetzt und mit Wasser 
‚uf 30 ccm gebracht. Das Gemisch wurde in 2 een zuje 15 ccm verteilt. Im Thermo- 
taten bei 60° wurde die eine mit einem reinen Luft-Strom behandelt, die andere in einer 
Atmosphäre reinen Stickstoffs stehen gelassen. Nach Verlauf von 6 Stdn. wurde jede 
>’ortion mit Wasser auf 90 ccm verdünnt, mit 5 ccm Natriumwolframat-Lösung und 5 ccm 
|an. Schwefelsäure nach Folin®) gefällt und filtriert; im Filtrat wurde die gebildete 
Jarnsäure mit Silberlactat ausgeschieden und colorimetrisch bestimmt. 


Gebildete Harnsäure: Im Luft-Strom 1.5 mg, in Stickstoff-Atmosphäre 1.52 mg. 
“in durch Erhitzen zum Kochen inaktiviertes Enzym-Präparat ergab keine Spur Harn- 
aure. 

Mehrere weitere Versuche wurden in ähnlicher Weise mit Xanthin 
md Hypoxanthin ausgeführt. Das Ergebnis war, daß die Anwesenheit 
von Sauerstoff keinen Einfluß auf die Umwandlung der Purin- 
jasen in Harnsäure auszuüben schien. Indessen war noch die Möglich- 
zeit nicht ausgeschlossen, daß der angewandte Stickstoff Spuren Sauerstoffs 
nthielt, die zur Oxydation der geringen Mengen der Purinbasen ausreichen 
zonnten. Wir stellten daher Versuche mit größeren Ansätzen unter strengstem 
sauerstoff-Abschluß an. 


I. 0.160 gHypoxanthin wurden in einem 50 ccm fassenden Meßkolben in 15 ccm 
In. Natronlauge gelöst, mit der erforderlichen Menge Monokaliumphosphat-Lösung 
uf py = 7,8 gebracht und mit 0,5 g Enzym-Präparat und Wasser bis zum Strich vermischt. 
Jas Gemisch wurde zu je 25 ccm auf 2 mit Zu- und Ableitungs-Röhren und Hähnen 
'ersehene Kölbchen verteilt. Das zum Stickstoff-Versuch dienende Kölbchen wurde 
unächst mit reinem, ausgekochtem Wasser aufgefüllt, das Wasser durch reinen Stickstoff 
rerdrängt und nach Einführen der mit kleinen Mengen gepulverten Thymols versetzten 
/ersuchsflüssigkeit dann zum Entfernen der letzten Spuren von Sauerstoff mehrmals 
'vakuiert und mit Stickstoff gefüllt. Der Stickstoff aus der Bombe wurde durch eine 
‚uf 600° erhitzte, mit frisch reduzierten Kupfer-Spänen beschickte Porzellanröhre und 
lann durch 2 Waschflaschen mit stark alkalischer, konz. Pyrogallol-Lösung geleitet und 
n einem Glasbehälter über Phosphor in Stangen aufbewahrt. Als Sperrflüssigkeit diente 
eines, ausgekochtes Wasser. Beim Heraustreten aus dem Behälter passierte der auf diese 
Veise gereinigte Stickstoff noch eine unter sorgfältigem Sauerstoff-Abschluß mit alkali- 


= 
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schem Pyrogallol beschickte Waschflasche. Die schwach gelbe Färbung des Reageı 
blieb während der Dauer der Versuche völlig unverändert. Der angewandte Sticksto 
war daher sauerstoff-frei. 

Das auf diese Weise mit der Versuchsflüssigkeit in einer Stickstoff-Atmosphä 
beschickte Kölbchen wurde bei geschlossenen Hähnen im Thermostaten 24 Stdn. bei 3 
stehen gelassen. Das zweite Kölbchen wurde direkt mit der Versuchsflüssigkeit unt 
Thymol-Zusatz beschickt und gleichzeitig mit dem ersten im Thermostaten mit eine 
Luft-Strom behandelt. Nach Verlauf von 24 Stdn. wurde der Inhalt jedes Kölbchen 
der aus einer klaren Flüssigkeit und einem weißen Bodensatz bestand, quantitativ unt 
Auflösen des letzteren in o.1-n. Natronlauge in einen Meßkolben gebracht und die Har 
säure weiter nach Folin bestimmt. 

Gebildete Harnsäure: Im Luft-Strom 0.010 g, in Stickstoff 0.011. 


2. 0.200 g Hypoxanthin wurden in 20 ccm o.ı-n. Natronlauge gelöst, mit Mon 
kaliumphosphat-Lösung auf py = 7.8 neutralisiert, mit 0.5 g Enzym-Präparat und Thym 
versetzt, mit Wasser auf 60 ccm gebracht und auf 2 Kölbchen, wie oben angegebe 
verteilt. Dauer des Versuchs 6 Stdn., Temperatur 60°. 

Gebildete Harnsäure: Im Luft-Strom 0.024 g, in Stickstoff 0.026 g. 


Auf Grund dieser Versuche sind wir zu der Schlußfolgerung berechtig 
daß das Schardinger-Enzym imstande ist, Xanthin und Hypoxanth: 
ohne Mitwirkung anderer Wasserstoff-Acceptoren als die Purit 
basen selbst zu Harnsäure zu oxydieren. Diese auf Kosten des Wasse 
erfolgende Oxydation setzt die gleichzeitige Bildung von Reduktionsprodukte 
der angewandten Basen voraus. Wir versäumten daher nicht, nach de 
artigen Reduktionsprodukten zu fahnden. Wegen der bekannten Labilit 
der letzteren?) sind unsere Bemühungen bisher erfolglos geblieben. D 
Versuche sollen mit größeren Ansätzen vorgenommen werden. Schon jet 
aber ist es klar, daß die von Hopkins und seinen Schülern beobachte: 
und gemessene Sauerstoff-Absorption bei der Einwirkung des Milch-Enzyn 
auf Xanthin und Hypoxanthin nicht in direkter Beziehung zu de 
Oxydation der Basen steht. Freier Sauerstoff ist für die Umwandlur 
der Purinbasen und der Aldehyde unter dem Einfluß des Milch-Enzyn 
völlig nutzlos oder sogar schädlich. 

Vor 17 Jahren hat Bach?) zuerst hervorgehoben, daß die von Schmiedeberg‘ 
in der Leber aufgefundene, als Oxydase angesehene Salicylase keine Oxydase i: 
sondern ein Enzym, welches die Cannizzarosche Umlagerung des Salicylald 
hyds beschleunigt. Er wies darauf hin, daß unter den Reaktionsprodukten neben Salicy 
säure das entsprechende Reduktionsprodukt, Saligenin, auffindbar sein müßte. Diese 
Fingerzeig folgend, haben Battelli und Stern!?) tatsächlich die Bildung von Saligen 
bei der Einwirkung von Leber-Gewebe auf Salicylaldehyd festgestellt, ein Befund, d 
von Wieland?) bestätigt worden ist. Nachdem die Salicylase der Gewebe sich als ide 
tisch mit dem Schardinger-Enzym erwiesen hat, werden letzterem wiederum ox 
datische Eigenschaften zugeschrieben. Durch obige Versuche ist dieser Ansicht die e€ 


perimentelle Grundlage entzogen worden. $ 
Zum Schluß noch einige Bemerkungen über das Wesen und die Nome! 
klatur der oxydo-reduzierenden Enzyme. $ 


Das Schardinger-Enzym ist ohne jede Wirkung auf molekular 
Wasserstoff und trägt nur aktiven, bei der Spaltung des Wassers en 
stehenden Wasserstoff auf geeignete Substrate über. Es liegt hier eine 
geprägte Analogie mit der Peroxydase vor, die ebenfalls auf molekulari 


®) J. Tafel, B. 84, 1165 [1901]. 1°) Biochem. Ztrbl. 9, 9 [1909] (Sammelrefet 
11) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 14, 288 [1881]. 1?) Biochem. Ztschr. 29, 130 [191 
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wuerstoff ohne jede Wirkung ist und nur aktiven, peroxydischen Sauerstoff 
berträgt. In Anbetracht dieser Analogie hat Bach!) das Schardinger- 
nzym mit dem Namen Perhydridase belegt. Dieser Name hat wenig 
eifall gefunden, wahrscheinlich weil faßbare Perhydride nicht bekannt 
nd. In der letzten Auflage seines wertvollen Handbuches hat Oppen- 
eimer!?) im Anschluß an die Wielandsche Dehydrierungs-’Theorie die 
ezeichnung Perhydridasen durch Dehydrasen ersetzt und das Schar- 
inger-Enzym als Aldehydrase katalogisiett. Abgesehen davon, daß 
e allgemeine Gültigkeit der Wielandschen Theorie von verschiedenen 
iten (Bach, Warburg, Manchot, Traube, Willstätter) bestritten 
ird, ist der Name Aldehydrase an und für sich nicht einwandfrei, da er 
e Funktion des Enzyms einseitig darstellt: das Schardinger-Enzym 
t nicht nur eine Aldehyd-Dehydrase, sondern auch eine Aldehyd- 
ydrase. In theoretischer Hinsicht ist es nicht ohne Interesse hervor- 
heben, daß gerade vom Standpunkt der Wielandschen Theorie in ihrem 
itremsten Sinne das Wesen des hier in Betracht kommenden Phänomens 
el besser durch die Bezeichnung Perhydridase als durch Dehydrase 
nschrieben wird. 

Nach Wieland bewirkt das Schardinger-Enzym eine Auflockerung, 
ne Aktivierung des Wasserstoffs der Substrat-Moleküle. Natürlich ist 
amit nicht gemeint, daß das Enzym aktiven Wasserstoff da schafft, wo 
sin aktiver Wasserstoff vorhanden ist, — das wäre mit der klassischen 
efinition der Katalyse unvereinbar. Das Enzym kann nur die Erreichung 
es Gleichgewichts-Zustandes zwischen einem Körper, der lockeren, aktiven 
Tasserstoff enthält, und einem anderen, der als Wasserstoff-Acceptor 
ingieren kann, beschleunigen. Nun ist ein Körper, welcher lockeren, aktiven 
Tasserstoff, also mehr Wasserstoff als er fest binden kann, enthält, 
ichts anderes als ein Perhydrid, in ähnlicher Weise, wie ein Körper, 
elcher lockeren, aktiven Sauerstoff enthält, als Peroxyd bezeichnet wird. 
en modernen Anschauungen gemäß, beteiligen sich an einer chemischen 
eaktion nicht sämtliche anwesende Moleküle, sondern nur aktive, an- 
eregte, in vorliegendem Falle nur „perhydridisch“ angeregte, Moleküle. 
ur mit diesen Perhydriden reagiert das Enzym; es stört, indem es ihnen den 
tiven Wasserstoff entzieht und auf geeignete Substrate überträgt, das Gleich- 
wicht zwischen aktiven und nicht aktiven Molekülen und bedingt das Fort- 
hreiten der Reaktion. Das Enzym verhält sich hier als eine echte Perhy- 
tidase. Gegen diese Bezeichnung hat Oppenheimer!) eingewendet, daß 
e Perhydridase selbst ein Perhydrid ist. Das ist richtig, aber nur insofern, als 
as Enzym zum Perhydrid wird, wenn es perhydrischen Wasserstoff 
ufnimmt in ähnlicher Weise, wie die Peroxydase zum Peroxyd wird, 
enn sie peroxydischen Sauerstoff aufnimmt. An und für sich ist die Per- 
ydridase ebensowenig ein Perhydrid, wie die Peroxydase ein Peroxyd. Die 
nalogie zwischen beiden Enzymen ist auch hier eine vollständige. 

Obige Erwägungen behalten ihre Gültigkeit ganz unabhängig davon, 
an der enzymatischen Wasserstoff-Übertragung die primäre Wasser- 
tung nach der von uns vertretenen Traubeschen Theorie oder die 
er-Anlagerung und nachträgliche Dehydrierung der Substrat-Hydrate 
Wieland zugrunde legt. Eigentlich ist schon jede Wasser-An- 


) Die Fermente und ihre Wirkungen, Leipzig 1926. 14) 1. c., S. 1305. 
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lagerung eo ipso eine Wasser-Spaltung. Denn das Wasser-Molekül wir 
nicht ala solche», sondern entsprechend den entgegengesetzten Affinitäte 
der Wlemente eines Körpers oder eines Systems von Körpern als H-Atoi 
und OIL-Gruppe addiert, Die primäre Wasser-Spaltung ist daher in alle 
Valen die erste Phase der Oxydo-Reduktion. Was die weiteren Phase 
anbelangt, so ist bei dem gegenwärtigen Stand unserer Kenntnisse ein 
endgültige Kuntscheidung noch nicht möglich, Tür die sauerstoff-lose Oxy 
dation des Kohlenmonoxyds zu Kohlendioxyd in Gegenwart von Palladiuı 
z B, postuliert Wieland zunächst Wasser-Anlagerung (also primäre Wasse 
Spaltung am Kohlenstolf-Atom) unter Bildung von Ameisensäure und dan 
Kntziehen beider angelagerten Wasserstoff-Atome durch das Palladium 
Wir halten es für wahrscheinlicher, daß aus aktiven Wasser-Molekülen di 
Winserstoll-Atome vom Palladium, die Iydroxyle vom Kohlenmonoxy 
direkt aufgenommen werden, In erster Annäherung erscheint stets de 
kürzere und einfachere Weg als der richtige. 


11. H. Gall und H. Mengdehl: 
Über die Anlagerung von Nitrosylchlorid an Metallsalze. 
[Aua d Anorgan, Kabornt, d, Techn, Hochschule München.) 
(Iiingegangen ani 19, November 1920.) 

Schon seit längerer Zeit ist die Reaktion von Stickoxyd mit isen- um 
Kupfersnlzen bekannt, W, Manchot') verdanken wir ausführliche Studie 
über Darstellung und Iiigenschaften der hierbei auftretenden Verbindunge 
Im Verlauf einer Arbeit über das Verhalten des Nitrosylchlorids gegenüb‘ 
Metallsalzen haben wir eine neue Bildungsweise derartiger NO-Verbi 
dungen nulgelunden 


Darstellung von MnCl, NO. 
Die erste Stickoxyd-Verbindung des Mangans wurde vor kurzem vi 
W., Manchot und I, Schmid’) in Form des K,MnCy,, NO beschriebe 
ine den Verbindungen Peso, NO und CuCl, NO analoge Mangan-Stic 
oxyd- Verbindung war bis jetzt nicht bekannt, Ließen wir sorgfältig bei 20 
entwinserten MnCl, mit NOCI, das nach Rist?) dargestellt und durch Fra 
Lionieren gereinigt war, bei 10% renpieren, so war zunächst keinerlei I 
wirkung zu erkennen, Überließen wir aber das System im zugeschmolzen 
Rohr einige Zeit sich selbst und dunsteten bei — 10° das überschüssige NC 
durch sehr vorsichtigen Kvnakiieren ab, so erhielten wir einen ockerlarben 
Rückstand, Die Substanz reagiert heltiss mit Wasser oder verdünnten Säut 
unter Kintwieklung von Stickoxyden, wobei die Lösung die Parbe des Mn 
end 
Zuwe Ausltihwung: der Analyse wurde in einen Rundkolben nach Durchleiten 
achari petrooknetem CO, elne beliebige Monge der Substanz eingeworlen und durch eb 
ropftriehter aungekochten Wasser zugegeben, Das entwickelte Gas wurde schließ) 


H W, Manchot, A880, 368 [1006], 878, 133 [1010]; B. 47, 1601, 1614 [191 
/Anehr, angew, Chem. 9A, arra [1010], Wh, 13 [torı], 295, 1655 [toral; Ztschr. muot 
Chem, HiO, aa, 37 [1924| h 

) W., Mauchot und IM., Schmid, B. 80, 2160 [1926], 4 

N Riiat, Anleitung aur Darst, anorgan. Pripp. [1003] Í 
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ch durch CO, in ein Azotometer, das an den Rundkolben angeschlossen war, vollständig 
etgetrieben. Das aufgefangene Gas erwies sich als reines Stickoxyd. In der im Kolben 
findlichen Lösung wurde das Mangan als Mangan-ammonium-phosphat und, das Chlor 
; AgCI bestimmt (Methode 1). 

0.2287 g Mn,0,, 1.3024 g AgCI, 63.75 ccm NO (red.). 

DNO Bern MA CENO = 1:3:1. Gef. Mn :C1l:NO =1:3.03:0.95. 

Um die erhaltenen Werte durch eine zweite Methode zu kontrollieren, wurde die 
rbindung in einer größeren Flasche mit 50 ccm 5-proz. halogen-freier Natronlauge 
d 50 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Die Stickoxyde werden unter diesen 
dingungen in Nitrat übergeführt, während das Mangan als Braunstein ausfällt. Nach 
ısäuern der gekühlten Lösung mit 30-proz. H,SO, wird Mangan und Chlor wie vorher 
fällt und das gebildete Nitrat nach Reduktion mit Devardascher Legierung als 
nmoniak abdestilliert (Methode 2). 

0.3458 g Mn,P,0, (25 ccm) 4). — 0.4128 g AgCI (Io ccm). — 9.8 cem 0.1-n. H,SO, 
Oo cem). — 0.1137 g Mn,P,0, (Io cem). — 0.3242 g AgCl (ro ccm). — 14.4 ccm 
I-n. H,SO, (20 ccm). 

ONON Ber. Mn;:C1!:NO=1:3:1. Gef. Mn:C1: NO =1:2.94:1.0 bzw. 1:2.82:0.89. 

Die Bestimmung des NO, mit Nitron lieferte zu hohe Werte, da das auftretende 
ypochlorit zu Chlorat oxydiert wird, das dann als Nitronchlorat ausfällt. 

Die Substanz spaltet beim Erwärmen unter Luft-Abschluß kein NOCI 
), sondern ein fast farbloses Gas, das mit Ferrosulfat in konz. Schwefelsäure, 
reitet nach W. Manchot’), eine intensive Rotfärbung gibt; unter gleichen 
edingungen wird aus Kaliumjodid-Lösung Jod abgeschieden. Der Rück- 
and löst sich in Wasser mit der Farbe des MnCl,. Demzufolge besteht das 
gehende Gas aus einem Gemenge von NO und Cl. Die Reaktion ist so zu 
uten, daß das primäre Additionsprodukt von NOCI an MnC, sich stabili- 
tt unter Bildung von MnCl, NO, der Stickoxyd-Verbindung des 
angan(III)-chlorids. Beim Erwärmen spaltet der Körper NO ab nach 
Igender Gleichung: MnCl,, NO = MnCl, + NO. Das auftretende MnCl, 
fällt dann als instabiles Chlorid des Mangans in Manganchlorür und 
alor. 

Darstellung der Stickoxyd-Verbindung des 
Kupfer(II)-chlorids. 

Die Verbindung CuCl,, NO ist vor allem in Form ihrer intensiv blauen 
sung bekannt. W. Manchot) erhielt durch Fällen einer alkohol. Lösung 
m CuCl, NO mit Toluol ein blaues Öl, das sehr zersetzlich war. Sud- 
»rough?) und Cuttica®) haben bei der Reaktion zwischen NOGI und 
etallischem Kupfer einerseits und Kupfer(I)-chlorid andrerseits eine schwarze 
erbindung erhalten von der Formel Cu,Cl,, 2NOCI, welche somit nach ihnen 
ne Verbindung des einwertigen Kupfers wäre. Wir ließen fein pulveri- 
artes CuCl bei —ı0° mit NOCI reagieren. Nach einiger Zeit hatte sich das 
rblose CuCl intensiv schwarz gefärbt. 

Die Analyse wurde ebenfalls durch Zersetzung mit Wasser und Auffangen des 
twiekelten NO durchgeführt (Methode 1). 

0.0970 g CuO, 0.3496 g AgCl, 26.1 ccm NO (red.). 

Euel, NO. Ber. Cu:Cl:NO =1ı:2:1. Gef. Cu:Cl:NO =1:2:!0.95. 


4) Bei der Ausführung der Analysen mußten verschiedene Volumina benutzt werden. 
ierauf beziehen sich die in Klammern beigesetzten Volumina. 

2) W. Manchot, B. 47, 1614 [1914]. © W. Manchot, A. 375, 313 [1910]. 

?) Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, 655 [1891]. 


i Cuttica, Gazz. chim. Ital. 53, 189 [1923]. 
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Mit Wasser oder verd. Säuren tritt lebhafte Zersetzung ein unter Ei 
wicklung von Stickoxyden, wobei die Lösung die Farbe des CuCl, annimz 
Ein Rückstand von CuCl wurde nur dann beobachtet, wenn die Reaktiot 
dauer zu kurz gewählt war. Die Verbindung CuCl,, NO spaltet selbst bei 
noch kein Stickoxyd ab. Erwärmt man aber die Substanz im Stickstoff-Stre 
und leitet die abgehenden Gase durch eine Lösung von KJ + KJO,, so tr 
keine Jodabscheidung ein, ein Beweis, daß es sich hier um Kein Additio1 
produkt von NOCI an Kupfer(I)-chlorid handelt, sondern um eine Verbinduı 
bei der das Chloratom des NOCI an das Kupfer ionogen gebunden ist na 


I IL 
folgendem Reaktionsschema CuCl + NOCI = CuCl,, NO. 

Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Substanz gegen abs 
Alkohol oder Aceton, in dem sich die Verbindung mit tief blauer Farbe lö 
Man hat dabei nur zu beachten, daß möglichst wenig Lösungsmittel zugegeb 
wird, da sonst diese Farbenerscheinung schlecht zu erkennen ist. Leitet m 
durch die blaue alkohol. Lösung einen lebhaften CO,-Strom, so wird sie ras 
entfärbt. Diese Eigenschaften stimmen ebenfalls mit den von W. Mancho 
beschriebenen überein. Das Reaktionsprodukt zwischen Nitrosy 
chlorid und Kupfer(I)-chlorid ist demnach die Stickoxyd-Ve 
bindung des Kupfer(II)-chlorids CuCl,, NO. 


Darstellung von FeCl,, NOC. 


Die eben beschriebene Eigenschaft des NOCI, sich an niedere Meta 
halogenide unter Bildung einer NO-Verbindung eines höherwertigen Meta 
halogenids anzulagern, legte den Gedanken nahe durch Einwirkung v 
NOCI auf wasser-freies Eisen(II)-chlorid die NO-Verbindung des Eisen(II 
chlorids darzustellen. Sudborough hat bereits die Reaktion zwisch 
metallischem Eisen und NOCI untersucht und erhielt goldbraune Krysta 
von der Formel FeCl,, NOCI. Zu sublimiertem wasser-freien FeCl, gab 
wir bei — 20° überschüssiges NOCI. Es trat zunächst stürmische Stic 
oxyd-Entwicklung auf, die zum Stillstand kam, sobald das ganze Fe 
in Lösung gegangen war. Nach Abdunsten des unverbrauchten NOCI 1 
Zimmer-Temperatur wurde eine zähflüssige, dunkelbraune Substanz erhalt 
die bei erneutem Abkühlen auf —20° zu einer braunen, krystallinen Ma: 
erstarrte. : 

Die Analyse wurde wie oben beschrieben ausgeführt (Methode 2). 


0.0501 g Fe,0, (Io ccm), 0.3554 g AgCl (Io ccm), 12.2 ccm o.ı-n. H,SO, (20 ccr 
— 0.0632 g Fe,O, (Io ccm), 0.4506 g AgCl (ro cem), 15.7 ccm o.r1-n. H,SO, (20 cet 
FeCl NOCL Ber. Fe; Cl=NO—r2477.2 Gef. Ker@l2NO=T:3.9530.972bZw2 1:3.97:0% 

Die Verbindung FeCl,, NOCI ist bei dieser Reaktion bereits ein seku 
däres Produkt. Leitet man über FeCl, unter Luft-Abschluß NOCI, so si 
deutlich zwei Phasen zu erkennen. Zunächst wird so begierig NOCI absorbie 
daß der dahinter befindliche Gasraum vollkommen farblos ist. Nach kurz 
Zeit quillt die ganze Masse auf, bis das ganze Rohr erfüllt ist (NO-Abspaltun; 
Diese Phase ist von einer intensiven Wärmetönung begleitet. Als Endprodu 
erhält man wieder dieselbe dunkelbraune Substanz wie oben. Trägt m 
jedoch in Nitrosylchlorid, das durch Aceton-Kohlensäure gekühlt ist, 
kleinen Mengen FeCl, ein, so tritt keine Gasentwicklung ein, die jedo 
außerhalb des Kältebades sofort in Gang kommt. Nach kurzer Zeit ward 


$ 
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FeCl, mit schwarzbrauner Farbe in Lösung gegangen. Trotz der starken 
Kühlung gelang es nicht, bei der zum Abdampfen des überschüssigen NOCI 
ıotwendigen Temperatur-Steigerung jede Gasentwicklung zu verhindern. 

0.0616 g Fe,0, (25 ccm), 0.1455 g AgCI (ro ccm), 0.1742 g C,H, Na, HNO, (25 ccm). 
ANOT Ber. Ee:C1:!NO =r:3:;1. Gef. Fe:Cl: NO =1:3.29:0.60 

Es ist noch deutlich ein Überschuß von 0.31 Mol. NO gegenüber der 
ntsprechenden Chlormenge zu erkennen, so daß wahrscheinlich teilweise 
lie Verbindung FeCl,, NO vorlag. Die ionogene Bindung des Chloratoms. 
lurch das Eisenatom ist von einer so starken positiven Wärmetönung be- 
leitet, daß es sehr schwierig ist, die Abspaltung von Stickoxyd vollkommen 
u verhindern. Bei der Reaktion zwischen NOCI und FeCl, treten somit 
olgende Vorgänge auf: FeCl, + NOCI = FeCl,, NO. Das angelagerte Stick- 
jxyd wird leicht abgespalten, und das entstehende Eisen(III)-chlorid lagert 
jeuerdings NOCI an unter Bildung von FeCl, NOCI: FeCl, + NOCI = 
FeCl, NOCI. Dementsprechend kann man auch durch direkte Einwirkung 
zon NOCI auf FeCl, die Verbindung FeCl,, NOCI erhalten. 


Darstellung von SbCL,, NOCI. 


Aus Antimon(III)-chlorid und NOCI hatte Sudborough eine Ver- 
indung, der er die Formel (SbCl,),, 5 NOCI zuschrieb, isoliert. Wir können 
eine Angaben nicht bestätigen. Analog den Erscheinungen bei der Dar- 
stellung von FeCl,, NOCI trat auch hier bei der Reaktion zwischen SbCl, 
ind NOCI Stickoxyd-Entwicklung ein. Nach dem Abdampfen des unver- 
jrauchten NOCI wurde das Rohprodukt nach den Angaben von Sudborough 
jei 1550 einer Sublimation unterworfen. Die kanariengelben, teilweise sehr 
schön ausgebildeten Nadeln wurden nach Zersetzung mit NaOH und H,O, 
ınalysiert (Methode 2). 

0.0921 g Sb,S, (20 ccm), 0.2315 g AgCl (Io ccm), 12.45 ccm o.I-n. H,SO, (50 ccm). 

SDERENOCH Ber. Sb:C1l3NO —=r:6:r. Gef. Sb:C1:NO=1T} 5.96:0.91. 

Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung SbCl,, NOCI. 
Die bisher aufgetretenen Differenzen gegenüber den Formulierungen Sud- 
Joroughs werden verständlich, wenn man bedenkt, daß sich dessen sämtliche 
Formulierungen nur auf die Bestimmung des Metalls stützen. 


Darstellung von AlCl,, NOCI. 


= Bereits 1863 hatte R. Weber!) beim Überleiten von Königswasser- 
Dämpfen über AICI, eine NOCI-Verbindung erhalten, während Sudborough 
‚us Aluminium Bd NOCI nur AlCl, isolieren konnte. Gibt man zu reinem 
Nasser-freien AlCl, bei — 19° NOCI so tritt unter Aufschäumen lebhafte 

Reaktion ein. Nach längerem Stehen bei Zimmer-Temperatur und kurzem, 
vorsichtigem Erwärmen auf 30° hinterblieb eine zähe, rötliche Flüssigkeit, 
lie beim Abkühlen zu einer krystallinen Masse erstarrte. Wird zu viel NOCI 
ibdestilliert, so ist die rötliche Flüssigkeit von festen Partikelchen durch- 
setzt. 

© Die Analyse wurde wie oben beschrieben ausgeführt (Methode 2). 

0.0699 g Al,O, (Io ccm), 0.3919 g AgCl (5 ccm), 13.7 ccm o.1-n. H50, (To cem). 

— 0.0521 g Al,O, (Io ccm), 0.2937 g AgCl (5 ccm), 10.1 ccm o.1-n. H,SO, (ro ccm). 
Ch, NOCI. Ber. Al:CI:NO=1:4:1. Gef. Al:Cl:NO =1:3.98:0.99 bzw. 1:4.0:0.98. 
———_ 
%) R. Weber, Pogg. Ann. 118, 471. 
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Darstellung von HgCl,, NOC. 


Behandelt man Quecksilber (I)-chlorid bei —ıg° mit NOCI, so tritt zu- 
nächst keine Reaktion ein, erst nach längerer Zeit geht ein Teil des Boden- 
körpers in Lösung, wobei die rotbraune Farbe allmählich in schwarz über- 
geht. Bei erneutem Abkühlen erhält man schwarze, prachtvoll glänzende 
Nadeln. Bei sehr vorsichtigem Abdunsten des überschüssigen NOCI hinter- 
blieb eine gelbe krystalline Substanz, die aber bereits bei Zimmer- Temperatur 
leicht NOC1 abspaltet. 


0.0725 g HgS (ro’ccm), 0.1239 g AgCI (Io ccm), 11.5 ccm o.ı-n. H,SO, (50 ccm). — 
0.0920 g HgS (Io ccm), 0.1530 g AgCI (Io ccm), 9.72 ccm 0.I-n. H,SO, (30 ccm). 


HeCl,, NOCI. Ber. Hg:C1: NO = 1:3:1. Gel. Hg ONO = 172.77:0.73) DV 227 oo 


Die gleiche Verbindung erhält man aus Quecksilber(II)-chlorid und 
NOCI nur mit dem Unterschied, daß hier die oben erwähnte, schwarze Ver- 
bindung nicht auftritt. Offensichtlich ist die Überführung des HgCl in HgCl, 
durch NOCI mit dem Auftreten der schwarzen Verbindung verknüpft. In 
einer späteren Mitteilung soll darüber berichtet werden, ob es sich hier viel- 
leicht um die Verbindung HgCl, NOCI bzw. HgCl,, NO handelt. Erst in 
sekundärer Reaktion wird an das entstehende Quecksilber(II)-chlorid Nitro- 
sylchlorid angelagert unter Bildung von HgCl,, NOCI. 


Tensionsmessungen. 


Um zu beweisen, daß es sich bei den erhaltenen Verbindungen nicht nur 
um adhärierendes NOCI, sondern um wohldefinierte Verbindungen handelt, 
benutzten wir als Kriterium die Bestimmung des Dampfdrucks bei 
konstanter Temperatur 


Zu den Tensionsmessungen verwandten wir ein Quecksilber-Manometer, bei dem 
das Quecksilber zum Schutz gegen das korrodierende Nitrosylchlorid durch eine dünne 
Schicht hochsiedenden Paraffins geschützt war. Das Hochvakuum wurde durch eine 
Quecksilberdampfstrahl-Pumpe mit einer Wasserstrahl-Pumpe als Vorvakuum herge- 
stellt. Das Substanzgefäß befand sich in einem Thermostaten, in dem die jeweilige 
Temperatur konstant gehalten wurde. Es erwies sich als notwendig, Weasserstrahl- 
Pumpe und Quecksilberdampfstrahl-Pumpe so zu schalten, daß es während eines Versuches 
möglich war, die Hauptmenge des NOCI durch die Wasserstrahl-Pumpe und den Rest 
durch die Quecksilber-Pumpe abzusaugen. Die erhaltenen Tensionen lassen sich mit 
einer Genauigkeit von + 0.6 mm reproduzieren. 


Tensionen bei — 9.2%. 


Anzahl | Drucke im | 
der Substanz Haltepunkt | Bemerkungen 
Ablesungen | in mm Hg, 
NOCI 620.7 Mittel aus allen Messungen 
15 |  AIC,,, NOCI | 169.9 | 
14 BES @lr 2NO Ce 268.8 Dargestellt aus HgC1 + NOCI 
I4 HgCl,, NOCI 269.9 Dargestellt aus HgCl, + NOCI 
9 MaCl,, NO | — Ohne Haltepunkt 
T | CuCl,, NO — | Ohne Haltepunkt 
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Die Dampfdrucke des reinen NOCI liegen etwas niederer als die von 
M. E. Briner und C.Pylkoff!!) gefundenen Werte. MnCl, NO und 
-uCl,, NO liefern selbst bei 0° nur einen geringen Druck, der sich sehr lang- 
am einstellt. 

Isothermen bei —9.2°. 

Aus den Kurven ersieht man deutlich, daß zwei Verbindungs-Typen 
wuftreten. Der eine Typus stellt die reinen NOCI-Verbindungen dar; er ist 
harakterisiert durch einen deutlich ausgeprägten Haltepunkt. Der andere 
Typus, die NO-Verbindung, zeigt keinen Haltepunkt. 


Isothermen bei —9.2°. 
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ber den Reaktions-Mechanismus zwischen Nitrosylchlorid und 
Metallsalzen. 

Bei der Reaktion zwischen NOCI und Metallhalogenid findet primär 
tets eine Anlagerung von NOCI an das Metallsalz statt. Das so erhaltene 
todukt kann als solches auftreten, wie es beim Aluminium(III)-chlorid der 
‘all ist. Eine zweite Möglichkeit besteht darin, daß das Chloratom des NOCI 
nogen durch das Metallatom gebunden wird und die NO-Verbindung des 
öheren Chlorids entsteht, wie wir es im Fall des Kupfer(I)-chlorids und des 
langan(II)-chlorids gezeigt haben. Ist diese Phase unter den vorhandenen 
edingungen nicht existenzfähig, so wird Stickoxyd abgespalten und ein 
Öheres Metallhalogenid gebildet, an das sich neuerdings NOCI anlagern 
ann. Das letzte Reaktionsschema gilt für den Fall des Eisen (II)-chlorids 
nd des Antimon(III)-chlorids. 


Es sei uns gestattet, auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. W. Manchot 
nsern ergebensten Dank auszusprechen für das große Interesse und die 
ahlreichen Ratschläge während der Ausführung dieser Arbeit. 


4) Briner und Pylkoff, Journ. Chim. Phys. 10, 660 [1912]. 
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12. Julius v. Braun, Fritz Jostes und Albrecht Heymons 
Zur Kenntnis der Imidchloride und Imidbromide 
aliphatischer Säuren (I.). 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 


(Eingegangen am 20. November 1926.) 


Die Imidchloride R.C(Cl):N.R’ und die ihnen entsprechenden Imic 
bromide pflegt man in Bezug auf ihr Verhalten in zwei Gruppen einzuteiler 
solche, die sich von aromatischen Säuren ableiten und verhältnismäßig sel 
beständig sind, wenn sie aber einem Zerfall unterliegen, dies in de 
Weise tun, daß sie die Elemente des Chloralkyls bzw. des Bromalkyls heraus 
spalten; R.C(CH:N.R’=R.CN + I.R und solche, die sich von aliphz 
tischen Säuren ableiten. Über diese letzteren, die vor rund 50 Jahren vo 
Wallach!) untersucht worden sind, heißt es stets?) summarisch, daß si 
sich leicht unter Bildung komplizierterer Basen zersetzen, indem sich mehrer 
Moleküle unter Austritt von HCl vereinigen. 


Diese Behauptung ist in ihrer allgemeinen Fassung nicht richtig un 
wird schon durch die alten Versuche von Wallach widerlegt: wohl zeichne 
sich die von Acet-äthylamid, Acetanilid, Acettoluidid, Chloracet-anilid al 
leitbaren Imidchloride CH,.C(C1):N.C,H,, CH,.C(C1):N.C,H,, CHCC 
N.C,H,.CH,, CH,C1.C(C1):N.C,H, dadurch aus, daß sie mit großer Leichtig 
keit aus 2 Mol. ı Mol. HCI abspalten und in Stoffe wie z. B. Crimis 
(= 2 CH,.C(C):N.C,H, — HCl) übergehen, die basischen Charakter ik 
sitzen, aber schon Dichloracet-äthylamid, CHC1,.CO.NH.C,H,, gibt ei 
Imidchlorid, das sich fast ohne Zersetzung destillieren läßt, und noch mel 
ist das der Fall beim Trichloracet-äthylimidchlorid, CC1,.C(C1):N.C,H,, de 
bei höherer Temperatur vollkommen beständig ist. Bei der letztgenannte 
Verbindung erscheint diese Beständigkeit begreiflich, wenn man der unte 
HClI-Austritt erfolgenden Zersetzung der Imidchloride die von Wallac 
angenommene Formulierung: 


CH, CICHENSCH, OCENE CI 
+ —— | + HC 
CH,.C (A): N.&H, CHP CICI NIC EI 


zugrunde legt. Aber es erhebt sıch dann die Frage, warum das in dem Imic 
chlorid CHC1,.C(C1):N.C,;H, doch sicher nicht reaktionslose Wasserstof 
Atom diese Umsetzung kaum eingeht, und das führt zu der weiteren Frag 
ob denn die oben angenommene Formulierung experimentell genügen 
gesichert erscheint? Wir glauben, daß das nicht der Fall ist, und gerad 
die Zweifel an der Konstitution der von Wallach mit so großer Experimentie: 
kunst isolierten chlor-haltigen Verbindungen wie C.;H7;N;Cl aus CH, -C (C) 
N.C,H, haben uns veranlaßt, im Anschluß an die von dem einen von urn 
auf dem Gebiete aromatischer Imidchloride früher ausgeführten Unte: 
suchungen?) die im Folgenden beschriebenen, auf dem Gebiete der aliph: 
tischen Glieder liegenden Versuche in Angriff zu nehmen. 2 
1) A. 184, ı [1877], 214, 193 [1882]. £ 
2) vergl. z. B. Anschütz-Richter, Bd. I, S. 312; Meyer-Jacobson, Bd. I, S. 62 


$) B. 87, 2678, 2812 [1904]. i 
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Die chlor-haltigen Verbindungen, von denen die Verbindung C,,H},;NsCl 
is CH,.C(Cl)}:N.C,H, am eingehendsten untersucht worden ist, sind aus- 
sprochene Basen, die gegen Wasser recht beständig sind, von wäßrigem 
lkohol bei kurzem Kochen quantitativ in HCl und 2 Mol. Säure-amid (im 
igen Falle Acetanilid) gespalten werden, sich mit Anilin so umsetzen, 
Be us CHN I Mol. CH,.C(:N.C,H,).NH.C,H, und I Mol. 
E,.C(:N.C,H,).NH.C,H,, HCI entstehen, und beim Erhitzen für sich ı Mol. 
Cl aus dem Molekül herausspalten sollen, unter Bildung sehr schwer zu 
inigender, nicht näher untersuchter, chlor-freier Verbindungen. Die Be- 
ändigkeit gegen Wasser macht es in höchstem Maße unwahrscheinlich, 
iB darin die Imidchlorid-Gruppierung, wie es die Wallachsche Formel 
srlangt, enthalten ist, die leichte Spaltung durch wäßrigen Alkohol, daß 
irin eine zentrale Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung vorliegt. Sollte man 
zer dies doch wegen der Analogie, die die Verbindung in ihrem Bau mit 
cetessigester-Derivaten zeigt, für möglich halten, so ist ganz unverständlich 
e Spaltung, die so leicht und glatt mit Anilin eintritt. 


Fest steht, daß die am Stickstoff befindlichen Reste am HÜClI-Austritt 
abeteiligt sind, da man sie unverändert wiederfindet, daß der Wasserstoff 
smnach dem aliphatischen Säurerest entnommen werden muß; fest steht 
rner, daß dieser Rest in unveränderter Form nicht mit dem Chlor 
nes zweiten Imidchlorid-Moleküls reagieren kann, da die einzige, auf dieser 
rundlage abgeleitete Formel des Endproduktes, wie eben gezeigt, verworfen 
erden muß; es folgt also daraus, daß vor dem HCI-Austritt eine strukturelle 
nderung Platz greifen muß, und für eine solche bietet sich eine einfache 
nalogie in dem Verhalten der den Imidchloriden im Aufbau nicht ganz 
nähnlichen Säurechloride und Säurebromide. 

Wir wissen heute, daß diese eine Wasserstoff-Verschiebung nach dem 
ıuerstoff hin zu erleiden imstande sind, und daß auf dieser Verschiebbarkeit 
te im Gegensatz zu den freien Säuren leichte Bromierung beruht, die sich 
ach der Gleichung: 


Po OH TOH Ro 
GB: > CH,:CBr =, Br.CH,.C Br > Br.CH,.C Br + HBr 
IB? 


»spielt. Machen wir die sehr naheliegende Annahme, daß auch bei einem 
nidchlorid eine solche Verschiebung des Wasserstoffs und der Doppel- 
ndung möglich ist, so kommen wir zu folgender Formulierung seines Ver- 
tens bei der Selbstzersetzung: 


CH,.C(C1):N.C,H, CH,.C(C):N.CH, 
r =——— + 
4 CH,- Č (C): N. CGH; CH,:C(C1).NH.CH;, 
; CH,.C(:N.C,H,) CH,.C(: N. CH) ] 
E SN.CH, + Hc -N O 
i RE Le 4 


rt zufolge in den chlor-haltigen Basen Amidin-Derivate mit «-Chlor-vinyl- 
asten vorliegen. Es ist klar, daß die basische Natur der Verbindungen, 
erhalten gegen Wasser, wäßrigen Alkohol, Anilin völlig glatt durch 
: neue Formel erklärt werden, und man kann daran denken, daß ähnlich 


reits in -Stellung bromierte Säurebromide nur schwer weiter bromierbar 
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sind, weil dann der Wasserstoff offenbar eine geringere Verschiebbarkei 
zeigt, auch höher halogenierte Imidchloride eine geringere Neigung zu 
Verschiebung des Wasserstoffs zeigen werden, und dies z. B. in der relative: 
Beständigkeit von CHCI, .C (C1) :N.C,H; zum Ausdruck kommt. 

Wir haben auf verschiedene Weise versucht, unsere Annahme de 
Verschiebbarkeit des Wasserstoffs in Imidchloriden und die sic 
daraus ergebende Formulierung der chlor-haltigen Umwandlungsprodukt 
zu beweisen. Unsere ersten Versuche nahmen zum Ausgangspunkt die 
jenigen chlor-freien Verbindungen, die — wie oben erwähnt — nach Wallac! 
aus den chlor-haltigen Umwandlungsprodukten der Imidchloride beim vor 
sichtigen Erhitzen für sich entstehen sollen und im Sinne seiner Formulierun 
einen Kohlenstoff-Vierring (z. B. I): 


ONS 
CHAN O CH A£ CO.NH.GH, 
| | CHC 
CTN | | 
CH: CH CHCH)? 
1% I. 


enthalten müßten. War unsere Auffassung richtig, dann war es denkbar 
daß der Chlorwasserstoff-Austritt innerhalb der Chlor-vinyl-Gruppe erfolg 
und, wie dies oben die eingeklammerte Formel zum Ausdruck bringt, eine 
an Stickstoff gebundenen Acetylen-Komplex erzeugt. Der Nachwei 
eines solchen hätte bereits klar die Richtigkeit unserer Formulierung be 
wiesen. Trotz ungemein mühsamer Versuche kamen wir jedoch auf diesen 
Wege nicht weiter: die Produkte des Chlorwasserstoff-Austritts konnte 
wir ebenso wie seinerzeit Wallach nur in amorpher Form gewinnen, si 
waren nicht analysenrein zu fassen und boten keinerlei Garantie für ein 
Einheitlichkeit; wir glauben, daß unter den von Wallach beschriebene 
Bedingungen überhaupt kein glatter Chlorwasserstoff-Austritt erfolgt, sonder 
recht komplizierte Zersetzungen eintreten. Sie spielen sich auch dann al 
wenn man zur Erleichterung der HCI-Abspaltung Pyridin, Dimethyl-anil 
und ähnliche Stoffe verwendet. 

Mehr Glück hatten wir bei einem zweiten Anlauf: nachdem wir fes 
gestellt hatten, daß Amidine in verdünnter saurer Lösung bei Gegenwa 
von Palladium von Wasserstoff, wenigstens wenn nur bei geringem Überdru« 
gearbeitet wird, nicht angegriffen werden, unterwarfen wir die Verbindu1 
CsH15 NaCl aus Acetanilid der katalytischen Hydrierung; wie bei œ 
oben mitgeteilten Formulierung zu erwarten war, konnten wir glatt d 
Diphenyl-äthyl-acetamidin fassen, das mit einem synthetisch di 
gestellten Präparat identifiziert und überdies glatt in Essigsäure, Anil 
und N-Äthyl-anilin gespalten werden Konie: 


NCH; 
CH ONCE C C en: 


H,N.CH, 
———> (H,.C0,H + HN (CH..CH,. 
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Wir glauben, daß mit dieser Abwandlung die Natur der chlor-halti 
Umwandlungsprodukte aliphatischer Imidchloride einwandfrei bewiesen 
und aus ihr folgt zwangsläufig die Wasserstoff-Verschiebbarkeit in 
Imidchloriden selbst. 
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Diese ließ sich nun weiter direkt noch durch das Verhalten der Imid- 
hloride gegen Brom beweisen. Läßt man zu ihnen Brom hinzufließen, 
o erfolgt selbst bei starker Verdünnung durch ein indifferentes Lösungs- 
nittel mit größter Leichtigkeit eine Bromierung, die mit einer Entbindung 
on Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff verbunden ist, und bei 
velcher ein Gemisch von gebromtem Imidchlorid und gebromtem 
‚midbromid entsteht: die Reaktion kann demnach nicht in einer direkten 
ubstitution bestehen, sondern muß, wie bei der Bromierung der Säure- 
romide (vergl. oben), durch die Gleichung: 


Bar: Cl Ber ec 
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nterpretiert werden. 

Es hat allerdings einer längeren Reihe von Vorversuchen bedurft, bis 
vir das richtige Material fanden, an dem sich der Verlauf der Reaktion 
clar verfolgen ließ. Es mußten zunächst alle die Verbindungen beiseite 
zelassen werden, in denen mit dem Stickstoff ein aromatischer Rest R’ ver- 
unden ist: denn es läßt sich nicht vermeiden, daß er bei der Bromierung 
auch etwas in Mitleidenschaft gezogen wird, so daß man nicht ganz ein- 
ıeitliche Reaktionsprodukte bekommt. Es zeigte sich ferner, daß wenn 
nan Verbindungen verwendet, in denen der dem Imidchlorid-Komplex 
yenachbarte Kohlenstoff mehr als I Atom Wasserstoff trägt, bei der Bro- 
mierung mit 2 Atomen Brom ein Gemisch von Verbindungen resultiert, 
lie kaum sauber zu trennen sind; das kommt daher, daß wenn eine Ver- 
Sindung wie CH,.C(Cl):N.R’ oder R.CH,.C(C):N.R’ der Reaktion 
ınterworfen wird, die mit großer Geschwindigkeit zuerst gebildeten Moleküle 
Br.CH,.C(C1):N.R’ (bzw. Br.CH,.C(Br):N.R’) und R.CHBr.C(C):N.R 
bzw. R.CHBr.C(Br):N.R’) mit noch zur Verfügung stehendem Brom mit 
ast derselben Geschwindigkeit weiter reagieren. Erst durch Verwendung 
on Säureresten, in denen das dem Carboxyl benachbarte C-Atom nur ein 
Atom Wasserstoff trug — das waren z. B. die von Isobutyr-äthylamid, 
CH,),CH.CO.NH.C,H,, «-Brompropionyl-äthylamid, CH; .C (Br) H. 
-O.NH.C,H,, Dichloracet-äthylamid, CHC1,.CO.NH.CH,, sich ab- 
eitenden Imidchloride — konnten wir genauen Einblick in den V erlauf 
ler Bromierung gewinnen. Und wir konnten weiterhin feststellen, daß die- 
enigen Verbindungen, in welchen mehr als r Atom Wasserstoff sich dem 
‚midehlorid-Komplex benachbart befindet, bei Anwendung einer passenden 
‚rößeren Menge Brom sich in die entsprechend höher gebromten Verbindungen 
‚'berführen lassen, z. B.: 


I En a CH _Cl(Br) 
| HC.C:N.C,H, + 4Br ee NN 
E Bi 


PA 
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daß aber niemals eine Bromierung über das «-Kohlenstoffatom hinaus 
erfolgt: trägt dieses Atom gar keinen Wasserstoff, so findet, wie wir dies 
z. B. bei den von Fencholsäure-äthylamid (II) und «-Chlorisobutyr- 
äthylamid, (CH,),CC1.CO.NH.C,H,, sich ableitenden Imidchloriden fest- 
stellen konnten, eine Einwirkung von Brom nicht mehr statt. 


Im ganzen haben wir es also bei diesen Umformungen, die die Richtigkeit 
unserer Grundannahme von der Verschiebbarkeit des Wasserstoffs in Imid- 
chloriden aliphatischer Säuren voll und ganz beweisen, mit Umsetzungen 
zu tun, die der Bromierung aliphatischer Säurebromide parallel gehen. Nur 
dadurch unterscheiden sie sich, daß dort die Wasserstoff-Beweglichkeit 
schon in den ersten Bromierungsprodukten R.CHBr.C(:O).Braußerordentlich 
vermindert ist, und daher die «-Dibromierung eines Säurebromids äußerst 
schwer erfolgt, während beim Ersatz des doppelt gebundenen Sauerstoffs 
durch den Rest :N.R die Wasserstoff-Beweglichkeit durch ein schon vor- 
handenes Halogen nicht merklich gehemmt wird. Auf die praktischen Kon- 
sequenzen dieser Erscheinung, die bei passender Versuchs-Anordnung mit 
größter Leichtigkeit die Gewinnung von in «-Stellung zweifach gechlorten, 
zweifach gebromten und endlich chlor- und brom-haltigen Säure-amiden und 
Säuren gestattet, werden wir in einer späteren Arbeit näher eingehen. 


Beschreibung der Versuche. 
Reduktion des Chlorvinyl-diphenyl-acetamidins. 


Zur Darstellung des Chlorvinyl-diphenyl-acetamidins hat sich folgendes, 
von der Wallachschen Vorschrift etwas abweichendes Verfahren bewährt: 
Man schüttelt Acetanilid und Phosphorpentachlorid im molekularem 
Verhältnis zusammen, wobei unter Erwärmung und Bildung des Amid- 
chlorids CH,.C(Cl),.NH.C,H, und Phosphoroxychlorids eine Verflüssigung 
der Masse erfolgt, kühlt schnell in Eiswasser ab, wobei die Masse wieder 
erstarrt, und stellt für kurze Zeit (7—Io Min.) auf das kochende Wasserbad 
Der unter HCI-Entwicklung verflüssigte Kolbeninhalt wird nach schnellem 
Abkühlen in die 30-fache Menge Eiswasser gegossen, die gelbe Lösung nact 
12-stdg. Stehen von etwas harziger Materie abfiltriert, die rohe Amidinbast 
mit Ammoniak ausgefällt, nach 24-stdg. Stehen abgesaugt, getrocknet, in 
Soxhlet mit Petroläther ausgezogen und aus Petrolätherumkrystallisiert. Mai 
kann sie so unschwer mit 50% Ausbeute analysenrein vom Schmp. 119 
gewinnen. 


Schüttelt man sie in verd. salzsaurer Lösung mit auf Tierkohle nieder 
geschlagenem Pd in einer Wasserstoff-Atmosphäre, so verläuft die H; 
Aufnahme recht bequem (nahezu 21 in der Stunde) und findet nach de 
Absorption von recht genau 4 Atomen ihr Ende. Die farblose, saure Flüssig 
keit, die einen ganz schwachen Geruch nach Acetaldehyd zeigt und i 
der sich auch in ganz geringer Menge Äthylalkohol nachweisen 1äß 
scheidet mit Alkali ein chlor-freies Öl ab, das beim Destillieren zunäch 
ganz wenig Anilin liefert. Als Hauptfraktion erhält man unter 15 m 
bei I89— 192° fast in der berechneten Menge ein hellgelbes Öl, das um I Atc 
Cl ärmer und um 3 Atome H reicher als das Ausgangsmaterial ist. i 

0.1232 g Sbst.: 0.3630 g CO,, 0.0860 g H,O. — 0.1003 g Sbst.: 9.8 ccm 3 
767 mm). 

C,sHısNa. Ber. C 80.63, H 7.61, N 11.76. Gef. C 80.38, H 7.76, NESTEEN 
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Die neue Base verhält sich indifferent gegen salpetrige Säure, Jod- 
ethyl, Benzoylchlorid und Alkali und liefert ein charakteristisches, gut 
rystallisierendes, bei 162° schmelzendes Pikrat. 

Erhitzt man sie mit konz. Salzsäure im Rohr, so tritt bei 130° noch 
eine merkliche Veränderung ein; erst bei 5-stdg. Erhitzen auf 170° wird 
as Molekül restlos gespalten. Die saure Lösung enthält einerseits Essig- 
äure, andererseits in der fast berechneten Menge ein unter 13 mm von 
0— 100° siedendes Basengemisch, das mit Hilfe von Alkali und Benzol- 
ulfochlorid in ein äquimolekulares Gemenge von Benzolsulfanilid, 
ZIIENH.SO,.C;H, (Schmp. 110%), und Benzolsulfo-N-äthyl-anilid, 
sH; -N (SO, . C,H) . C,H; zerlegt werden konnte. Das Äthyl-anilin (Sdp. 205°, 
3er. C 79.27, H 9.16. Gef. C 79.04, H 9.23) wurde als solches durch sein 
ei 175° schmelzendes Chlorhydrat und sein gut krystallisierendes Acetyl- 
lerivat vom Schmp. 54° (Mischprobe) identifiziert. 

Das Äthyl-diphenyl-acetamidin, CH,.C(:N.C,H,).N (C,H,).C,H,, welches 
ieser Spaltung zufolge in der Base C,,H,sN, vorliegen muß, ist vor längerer Zeit von 
.W.Hofmann!) aus der Diphenylverbindung mit Jodäthyl als Öl, später von 
Lubert) aus Acetanilid und Äthyl-anilin als feste, bei 42° schmelzende Verbindung 
rhalten worden. Wir haben zur Kontrolle unserer Reduktionsversuche die Verbindung 
uch synthetisiert, und zwar auf einem dritten, völlig durchsichtigen Wege. Wir setzten 
\cetanilid und Phosphorpentachlorid in Benzol-Lösung zum Imidchlorid, 
H.C (CH :N. C,H; um uhd ließen darauf erst in der Kälte, dann unter Erwärmen auf 
em Wasserbade N-Äthyl-anilin im Überschuß einwirken. Beim üblichen Aufarbeiten 
er Reaktionsmasse erhielten wir ein basisches Öl, das nach dem Abdestillieren des 
\thyl-anilins, wie die bei der Reduktion erhaltene Base bei 190-—-192° (15 mm) überging, 
ie gleiche Zusammensetzung C,;H,,N, besaß und dasselbe, bei 162° schmelzende Pikrat 
ieferte. 

Zum Krystallisieren konnte keines der beiden Präparate gebracht 
verden (es mag sein, daß winzige Verunreinigungen daran Schuld sind), 
ind ebenso war keines von beiden (ebenso wie einige weitere Verbindungen 
ler Amidin-Reihe) imstande, unter den Bedingungen, unter denen die Chlor- 
inyl-Verbindung sich so glatt hydrieren ließ, Wasserstoff aufzunehmen. 
Jese Hydrierung der Chlor-vinyl-Verbindung verläuft augenscheinlich so, 
‚aß zuerst die Doppelbindung durch Wasserstoff abgesättigt und dann das 
‘hlor durch Reduktion entfernt wird. Würde der Vorgang in umgekehrter 
teihenfolge verlaufen, dann müßte wohl die N-Vinylverbindung CH,.C(!N. 
'sH;).N(C,H,).CH:CH, ähnlich dem N-Methyl-vinyl-anilin, C,H,.N(CH;). 
H:CH3$), in der sauren Lösung eine sehr weitgehende hydrolytische Spaltung 
nter Bildung von Acetaldehyd erfahren. 
| Die kleine, stets bei der Reduktion wahrnehmbare Menge Acetaldehyd bzw. des aus 
um augenscheinlich durch Reduktion hervorgehenden Äthylalkohols, weist darauf 
in, daß vielleicht bei einem Bruchteil der Moleküle tatsächlich primär das Chlor vom 
Vasserstoff angegriffen wird. Sehr bemerkenswert ist jedenfalls, wo nunmehr die Gegen- 
art des Chlor-vinyl-Restes in der vom Acetanilid sich ableitenden Base C,H,;N;Cl, 
‚ud demnach auch in anderen analogen, von Wallach beschriebenen Stoffen feststeht, 
aß der chlor-haltige Vinylrest offenbar mit einem ganz anderen Grad von Festigkeit 


[s der chlor-freie an den Stickstoff gebunden ist, und daß auch die — offenbar damit 
'ısammenhängende — Polymerisierbarkeit ebenso eine Verminderung im Vergleich 
| . 
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| 


| Beilstein, 4. Aufl., Bd. II, S. 347. 

| °) Beilstein, 4. Aufl., Erg. Bd. II, S. 160. 
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zum Vinyl-methyl-anilin erfährt, wie z. B. in den gechlorten Acrylsäuren im Vergleicl 
zur Acrylsäure selber. Einfachere basische Stoffe mit dem «-Chlor-vinyl-Rest (z. B. C,H; 
N (CH,).CC1: CH,) zu gewinnen, ist uns bis jetzt leider noch nicht gelungen, doch solle; 
diese Versuche fortgesetzt werden. 


Bromierung von Imidchloriden, die sich von Amiden R,;CH. co 
NH.R’ (R = Alkylrest oder Halogen) ableiten. 


Zur Untersuchung gelangte eine Reihe von Verbindungen, die sic] 
von der Isobuttersäure, (CH,),‚CH.CO,H, «-Brom-propionsäure 
CH,.C(Br)H.CO,H, und Dichlor-essigsäure, CHC1,.CO,H, ableiten. Di 
Versuche wurden in der Weise angestellt, daß die diesen Säuren entsprechen 
den, am Stickstoff monoalkylierten oder monoarylierten Säure-amide i 
einem Destillierkolben in etwa der 3-fachen Menge Benzol oder Chloroforz 
gelöst und unter Fernhaltung der Luft-Feuchtigkeit mit ı Mol. PCI, versetz 
wurden. Nach der Auflösung des Phosphorpentachlorids, die durch schwache 
Erwärmen unterstützt wurde, wurde abgekühlt und zu dem gebildete 
Imidchlorid ı Mol. Brom, das im selben Lösungsmittel gelöst war, aus einer 
Tropftrichter zutropfen gelassen. Die Reaktion beginnt in der Regel sofor 
und ist von einer massenhaften Entwicklung von Halogenwasserstoff be 
gleitet, der sich bei der Untersuchung als ein Gemisch von Chlor- und Brom 
wasserstoff erweist. Nachdem das ganze Brom zugetropft ist — zum En! 
färben der letzten Anteile ist es zweckmäßig, kurze Zeit auf dem Wasserbad 
zu erwärmen —, wird im Vakuum das Lösungsmittel und das Phospho: 
oxychlorid abgesaugt und der Rückstand — ein Gemisch von Imidchlori 
RC (Br).C(Cl):N.R’ und Imidbromid R;C (Br).C (Br):N.R’ — überdestilliert 
alle diese Imidhalogenide, die keinen dem C:N (R’)- Komplex benachbarte 
Wasserstoff mehr enthalten, sind ähnlich dem bereits eingangs erwähnte 
Trichloracet-äthylimidchlorid, CC1,.C (CH) :N.C;H,, bei höherer ’Temperatt 
völlig beständig. 1 

Isobutyr-äthylamid, (CH,),CH.CO.NH.C,H, — aus Isobutyry 
chlorid und Äthylamin in Benzol-I,ösung gewonnen —, stellt eine farl 
lose, in organischen Lösungsmitteln und auch in Wasser leicht löslicl 
Krystallmasse dar, die unter 14 mm bei 105 — 107° siedet und bei 68° schmilz 
0.1151 g Sbst.: 12.5 ccm N (22°, 750 mm). — C,H,;ON. Ber. N 12.17. Gef. NEIE 

Das Umsetzungsprodukt mit PCI, und Brom, das in theoretischer Au 
beute gefaßt werden kann, siedet, ohne einen Rückstand zu hinterlasse 
unter 15 mm zwischen 70° und 85°, ist farblos und zeigt einen Haloge 
Gehalt, der auf das Vorliegen eines Gemisches von (CH,);C (Br) .C (C1) : N . C31 
und (CH,),C (Br).C(Br):N.C,H,,. hinweist. j 

0.1763 g Sbst.: 0.2692 g AgCl -+ AgBr. 

C,H,ıNClBr. Ber. 0.2747 AgCi+ AgBr. — C,H,ıNBr,. Ber. 0.2577 AgBr. = 

Beim kurzen Erwärmen mit Wasser erhält man ein Öl, das allmähli 
erstarrt und dessen Menge durch Zusatz von Pottasche vergrößert werd 
kann. Nach scharfem Abpressen auf Ton schmilzt die Verbindung bei : 
und erweist sich als reines «-Bromisobutyryl-äthylamid, CH 
SODELTO SEI 

0.1571 g Sbst.: 0.1529 g AgBr. — C,H,,ONBr. Ber. Br 41.18. Gef. BATIA 


&-Brompropionyl-äthylamid, CH,.CHBr.CO.NH.C,H, = 
“-Brom-propionylbromid und Äthylamin —, eine farblose Kryst 
masse vom Schmp. 60° und dem Sdp. 1T4—115° unter 16 mm (CHiN 
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Br 44.36. Gef. Br 44.67) verlangt ein etwas längeres Erwärmen als 
vorstehend beschriebene Verbindung, bis das Brom völlig in Reaktion 
eten ist. Das Reaktionsprodukt — ein hellgelbes Öl — siedet auch hier 
iemlich weiten Grenzen (70—98° unter 15 mm) und gibt bei der Analyse 
erte die auf ein Gemisch von CH,.CBr,.C(C1):N.C,H, und CH,.CBr,. 
(Br):N.C,H, hinweisen. 

0.1249 g Sbst.: 12.11 ccm n/i- AgNO, (nach Baubigny). 

C;H,NCIBr,. Ber. 13.50 n/i- AgNO. — C;H;NBr,. Ber. 11.64 n/-AgNO,. 

Das daraus durch Erwärmen mit Wasser resultierende «,«-Dibrom- 
pionyl-äthylamid, CH,.CBr,.CO.NH.C,H,, scheidet sich erst ölig 
erstarrt allmählich und wird durch Umkrystallisieren aus Ligroin ge- 
igt. Schmp. 61°. 

0.1494 8 Sbst.: 0.2186 g AgBr. — C,H,ONBr,. Ber. Br 61.72. Gef. Br 62.27. 
Dichloracet-äthylamid, CHC1,.CO.NH.C,H,, reagiert, nachdem es 


ch mit PCI, umgesetzt hat, mit Brom ganz besonders schnell. Das Reaktions- 
dukt — ein hellgelbes Öl — siedet unter 15 mm zwischen 80° und 100°: 


0.2366 g Sbst.: 0.5560 g AgCl + AgBr. 
CORBE CCI: N.C, H; (C,H,NBrCl,). Ber. AgCl+ AgBr 0.5769. 
CCHBr-C(Br) : N.C; H, (CH; NCLBr}). Ber. * 0.5261. 


Es kann in fast der berechneten Menge gefaßt werden und wird durch 

es Wasser in das langsam fest werdende, nach dem Abpressen auf 
a bei 65—66° schmelzende, sofort analysenreine Dichlor-brom-acet- 
Erlamid, CC1,Br.CO.NH.C,H,, verwandelt. 


0.1023 g Sbst.: 0.2110 g AgCl + AgBr. — C,H,ONC],Br. Ber. AgCl-+- AgBr 0.2085. 


= Wenn man eines der drei, bei den geschilderten Umsetzungen erhaltenen 
mide mit PCI, zum Imidchlorid umsetzt und Brom zutropfen läßt, 
so wird dieses auch nach längerem Erwärmen auf dem Wasserbade nicht 
purenweise verbraucht, beim Abdestillieren des Lösungsmittels geht es 
ınverändert weg, und aus dem Rückstand kann das angewandte Amid 
ändert zurückgewonnen werden. Ganz entsprechend verhalten sich 
Meee CNl orisobutyr-åthylamid, (CH,),CC1.CO.NH.C,H,, und 
eholsäure-äthylamid, C,H,,.CO.NH.C,H, (I), in welchem das 
im Amid-Komplex «-ständige C-Atom durch lauter Kohlenstoffbindungen 
esättigt ist, und das wir an Stelle des Amids der einfacher gebauten Tri- 


al in einem etwas komplizierter liegenden Fall zu studieren. 

aS Äthylamid der «-Chlor-isobuttersäure siedet unter 15 mm 
, erstarrt sehr leicht und schmilzt dann bei 38— 39°. 

© 333 8. Sbst.: 0.1263 g AgCl. — C,H„,ONCI. Ber. C1 23.70. Gef. Cl 23.44. 

Beim Zusammenbringen mit PCl, (1 Mol.) findet schnelle Reaktion 
und die fraktionierte Destillation der flüssigen Reaktionsmasse liefert 
ter Atmosphärendruck unzersetzt bei 160° siedende Imidchlorid, 

C(C.C(C1):N.C,H,, das, wie eben bemerkt, sich gegen Brom indifferent 


4 8 Sbst.: 18.5 ccm n/]„AgNO, (nach Baubigny). 
GH,NCL,. Ber. Cla2.20, Gef. Cl 42.44. 
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Ebenso resistent erweist sich das aus der heute nicht allzu schwer zu 
gänglichen Fencholsäure”) über ihr Chlorid und Äthylamid zu ge 
winnende Imidchlorid®). Das Fencholsäure-äthylamid stellt ei 
dickes, unter 11 mm bei 152° siedendes Öl dar. 

0.1020 g Sbst.: 5.9 ccm N (21°, 756 mm). — C,H,ON. Ber. N 7.10. Gei.N 6.7 

Durch Umsetzung mit ı Mol. PC]; in Benzol und fraktionierte Destillatio 
der Reaktionsmasse liefert es in fast quantitativer Ausbeute das unter I3 mı 
bei 109—III ganz unzersetzt siedende Imidchlorid als farblose, leicht 
bewegliche Flüssigkeit, das durch Wasser wieder zum Amid hydrolysieı 
werden kann. 

0.2528 g Sbst.: 0.1654 g AgCl. — C,H,NCI. Ber. C116.5. Gef. Cl 16.2. 

Es kann längere Zeit in Benzol- oder Chloroform-Lösung mit Bror 
erwärmt werden, ohne daß das Brom verschwindet oder Halogenwasserstoi 
in merklicher Menge auftritt. 

Wird im Dichloracet-, «--Brompropionyl- oder Isobutyryl-äthylamid de 
Athylrest durch den Phenyl-, Tolyl-, Naphthyl- oder einen anderen aromatische 
Rest ersetzt, so läßt sich nicht vermeiden, daß bei der Bromierung auch dieser aromatisch 
Rest in weitem Umfang angegriffen wird, so daß man ungemein schwer zu trennend 
Gemische von Stoffen bekommt und der Reaktionsverlauf kompliziert und verschleie' 
wird. Von den vielen Versuchen, die wir am Anfang unserer Untersuchung, ohne. die: 
Nebenreaktion genügend zu beachten, ausgeführt haben, sei als Beispiel ein besonde' 
prägnanter Versuch mit Dichloracet-anilid, CHC1,.CO.NH.C,H,, kurz geschilder 
Das Amid wurde in CHC],-Lösung mit PCI; erwärmt, dann Brom zugesetzt, nachdem d 
langsam verlaufende Reaktion zu Ende war, das Lösungsmittel und Phosphoroxychlor 
entfernt und der Rückstand mit Wasser digeriert. Das in nahezu theoretischer Ausbeu 
entstandene feste Produkt zeigte einen ganz unscharfen Schmelzpunkt und lieferte er 
nach vielfachem Umkrystallisieren aus Benzol in etwa 25% Ausbeute ein Produkt ve 
einheitlichem Schmelzpunkt (147—148°) und der erwarteten Zusammensetzung d 
Dichlor-brom-acetanilids, CC1,Br.CO.NH.C,H, (0.1303 g Sbst.: 0.2182 g Agl 
+ AgBr, ber. 0.2185 g), das aber beim Verseifen quantitativ py-Brom-anilin abspalte 
und somit nichts anderes als Dichloracet-p-bromanilid, CHC1,.CO.NH.C,H,;T 
war. Ähnliche Erfahrungen mußten wir leider auch bei zahlreichen anderen Versuch 
machen, und ganz analog lagen die Verhältnisse, als wir in Imidchloriden von dem 
folgenden Abschnitt behandelten Typus uns aromatischer Reste bedienten. 


Bromierung von Imidchloriden, die sich von Amiden R.CH,.C 
NH-R2oder. CH, .CO-NHARableitens 


Von den mit Amiden dieser zwei Typen ausgeführten Versuchen möcht! 
wir im Folgenden zunächst die auf Propionyl-äthylamid, CH,.CH,.C 
NH.C,H,, und Acet-äthylamid, CH,.CO.NH.C,H,, bezüglichen näl 
schildern. Das erstgenannte Amid — aus Propionylchlorid und Äthylar 
in Benzol — stellt eine wasserhelle Flüssigkeit dar, die unter Io mm # 
100° siedet, und die wir nicht zum Krystallisieren bringen konnten. f 
0.0928 g Sbst.: 11.2 ccm N (18°, 756 mm). — C,H,,ON. Ber. N 13.86. Gef. N 14 3 

Wenn man es in Benzol-Lösung mit PCI; umsetzt und dann eine v 
Atomen entsprechende Menge Brom zutropfen läßt, so erfolgt ein sir 
rascher Verbrauch, und erst nach Zusatz des letzten Zehntels bedarf = 
eines kurzen Erwärmens auf dem Wasserbade, um die Bromfarbe zum \F 

1) Semmler, B. 39, 2577 [1906]. 

8) nach Versuchen von Hrn. stud. O. Stein. 
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schwinden zu bringen. Beim Destillieren geht unter 13 mm zwischen 75° 
and 100° in der berechneten Menge ein Öl über, das kaum gefärbt ist und 
sich als das schon oben beschriebene äquimolekulare Gemisch des 2-fach 
sebromten Imidchlorids CH,.CBr,.C(Cl):N.C;H, und 2-fach ge- 
bromten Imidbromids CH,.CBr,.C(Br):N.C,H, erweist. 


0.1520 g Sbst.: 0.2751 g AgCl + AgBr. 
C,H,NClBr,. Ber. AgCl + AgBr 0.2846. — C,H,NBr,. Ber. AgBr 0.2661. 


Beim kurzen Erwärmen mit Wasser verwandelt sich das Öl in das 
Äthylamid der «,&x-Dibrom-propionsäure vom Schmp. 61° (vergl. S. 99). 

Es ist bekannt, einer wie energischen Bromierung mit Brom und Phosphor 
die Propionsäure bedarf, um nach der Hell-Volhard-Zelinskyschen 
Methode eine Doppelbromierung am «-Kohlenstoffatom zu erleiden, und 
es ist bemerkenswert, wie sehr diese Dibromierung durch die Gegenwart 
des N (C,H,)-Komplexes erleichtert wird. 


Umgekehrt stößt man bei dem Versuch, ausgehend vom Propionyl- 
äthylamid, mit nur 2 Atomen Brom eine einigermaßen einheitliche Mono- 
bromierung durchzuführen, auf unüberwindliche Schwierigkeiten. Wenn 
man nach der Umsetzung mit PCI, 2 Atome Brom zusetzt, so erhält man 
— einerlei ob der Zusatz in kleinen Beträgen oder auf einmal erfolgt — nach 
dem Überdestillieren und Behandeln mit Wasser ein Öl, in welchem neben- 
einander die drei Stoffe CH,.CH,.CO.NH.C,H,, CH,.CHBr.CO.NH.C,H, 
und CH,.CBr,.CO.NH.C,H, enthalten sind, und von denen sich keiner 
sauber herausarbeiten läßt. 


Genau dieselben Schwierigkeiten treten auf, wenn man versucht, aus 
Äthyl-acetamid, CH,.CO.NH.C,H,, über das Imidchlorid CH,.C(C]): 
N.C,H, mit Hilfe von 2 Atomen Brom das Bromacetyl-äthylamid, 
Br.CH,.CO.NH.C,H,, zu gewinnen. 


Wir erwarteten, daß auch die Monobromierung dieses letzteren nicht 
»inheitlich verlaufen und zu einem Gemisch von Br.CH,.CO.NH.C,H,;, 
CHBr,.CO.NH.C,H, und CBr,.CO.NH.C,H, führen würde, stellten aber 
‚est, daß die Verhältnisse hier doch günstiger liegen, daß nämlich die weitere 
Brom-Aufnahme durch das sehr brom-reiche Imidchlorid CHBr,.C(C):!N. 
32H; sehr viel schwieriger erfolgt: man erhält im wesentlichen das einheit- 
iche, weiter unten beschriebene Amid CHBr,.CO.NH.C,H,. Und dab 
llie Sache wirklich so liegt, konnten wir durch eine Reihe von Versuchen 
bestätigen, die wir, ausgehend vom brom-freien Äthyl-acetamid, durch- 
Jührten: wenn man, nachdem es in Chloroform-Lösung mit ı Mol. PC], 
Da meet hat, Brom zutropfen läßt, so werden 4 Atome verhältnismäßig 
‚latt und schnell verbraucht, die zwei weiteren dagegen werden nicht merklich 
‚ufgenommen, wenn man mit der Temperatur nicht über 80° hinausgeht: 
‚raktioniert man das Reaktionsprodukt — es geht unter 15 mm als spezifisch 
chweres Öl von etwa 100—ı125° über — und bearbeitet es mit warmem 
Vasser, so erhält man eine feste Krystallmasse, die bei 89—92° schmilzt 
‚nd nur wenig mehr Brom enthält, als dem Dibromacet-äthylamid 
(ntspricht (CHBr,.CO.NH.C,H,. Ber. Br 65.26. Gef. Br 66.88). Durch 
‚Imkrystallisieren aus Sprit läßt sich leicht die fast reine I )ibromverbindung 
! omi Schmp. 96° fassen. 
M 1703 g Sbst.: 0.2630 g AgBr. — C,H,ONBr,. Ber. Br 65.26. Gef. Br 65.71. 
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Die Gegenwart eines Chlor-Atoms in dem Acetylrest erschwert die 
Aufnahme von zwei weiteren Brom-Atomen lange nicht in dem Maße, wie 
die Gegenwart von I Atom Brom. Denn wenn man beispielsweise Chlor- 
acetyl-äthylamid, CH,C1.CO.NH.C,H, mit EG; umsetzt und dann 
2 Atome Brom zufügt, so erhält man ein Öl, das nach der Behandlung mit 
Wasser unter 14 mm bei 105 — 120° siedet und beim Abkühlen einen ziemlich 
bedeutenden Teil krystallisiert absondert. Er schmilzt bei 37—42° und 
erhöht nach dem Zerreiben mit wenig eiskaltem Petroläther und scharfem 
Abpressen auf Ton den Schmelzpunkt auf 46°. Die Verbindung stellt das 
Chlor-dibrom-acet-äthylamid, CClBr,.CO.NH.C,H,, dar. 

0.1964 g Sbst.: 9.1 ccm N (19°, 746 mm). — 0.1054 g Sbst.: 0.1922 g AgCl + AgBr 
C,H,ONCIBr,. Ber. N 5.01, AgCl+ AgBr 0.1958. Gef. N 5.32, AgCl-+ AgBr 0.1922 

Die leichte Perbromierung des Komplexes C1.CH,— entspricht ganz 
der oben betonten, sehr leichten Bromierung des Komplexes CHCI, —, 
ebenso wie die Schwierigkeit der Einführung von weiterem Brom in CHBr, — 
ein Gegenstück in der etwas größeren Langsamkeit findet, mit der der Komplex 
CH,.CHBr — bromiert wird. 


13. Julius v. Braun und Karl Wirz: Synthese von Tetrahydro- 

isochinolin- und as.-Homo-tetrahydro-isochinolin-Basen nach del 
Glycin-Aluminiumchlorid-Methode (II.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 


(Eingegangen am 25. November 1926.) 


Vor zwei Jahren machte der eine von uns gemeinsam mit G. Blessin. 
und R. S. Cahn!) die überraschende Feststellung, daß ein fettaromatische 
Säurechlorid I, in dessen aliphatische Kette das chemisch neutrale Glie 
— N(S0,.C,H,) — hineingeflochten ist, und in welchem n = 2 oder 3 is 
bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid nicht entsprechend den stickstof 
freien fettaromatischen Säurechloriden C,H,.[CHz;]|n.CO.Cl unter einfacher 
HCl-Austritt einen Ringschluß erleidet (II), sondern außerdem noch gla 
Kohlenoxyd herausspaltet: 


[CH;]n E 
” Simson sofern. Bee: J 
N | 
COGI 2 sie 
— [CH 
a Bar NSO CEEE 
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Die Frage, ob diese Abspaltung des Kohlenoxyds das primäre Mome 
darstellt oder im Augenblick des Ringschlusses mit diesem zugleich erfol 
ließ sich zunächst nicht entscheiden: an hatten Mannich und Kup 
schon vor längerer Zeit?) beobachtet, daß salzsaures Methyl-benzs” 
glycylchlorid, C;H,.CH,.N(CH,).CH,.CO.Cl, in Berührung mie 


1) B. 57, 908 [1924]. 2) B.45, 314. [1912]. 
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uch CO entwickelt, und daß nach der Zersetzung mit Wasser Produkte 
achweisbar sind (C,H,.CH,.NH.CH,, CHO und C,H,.CH,.N(CH,).CH;. 
T (CH;) ECH CH), de — wie wir glauben — auf de primäre Vorhanden- 
ein der leicht hydrolysierbaren Chlorbase C,H,.CH,.N(CH,).CH,.Cl 
chließen lassen; da aber in dem von den beiden Autoren untersuchten Fall 
ie den Komplex —CO.CI tragende Kette als Mittelglied ein basisches 
tickstoff-Atom aufweist, in den von v. Braun, Blessing und Cahn unter- 
uchten Fällen dagegen die neutrale Gruppe — N (S0,.C,H,)— enthält, 
o war eine vollständige Analogie nicht gegeben. 


Um diese Verhältnisse zu klären, formten wir eine der früher unter- 
uchten Verbindungen, und zwar das Derivat des ß-Phenyl-äthylamins, so 
m, daß der Stickstoff wie bei Mannich und El basische Eigen- 
chaften Bew singen. von CH. [CH]. N (S0,.C,H,).CH,.CO.C 
um salzsauren ß-Phenyläthyl-methyl-glycylchlorid, C,H,.[CH3],. 
\(CH,).CH,.CO.Cl, über. Die Einwirkung von Aluminiumchlorid ergab 
uch hier einen Austritt von Kohlenoxyd, aber statt der Chlorbase C,H,. 
CH,],. N N(CH,).CH,.Cl bzw. ihrer Hydrolysenprodukte konnten wir Seh 
fk das N-Methyl-tetrahydro-isochinolin, C re In. CHR 
assen. 

Wie schließen daraus, daß in allen diesen Fällen die Herausspaltung 
on Kohlenoxyd ohne Rücksicht auf den Charakter des Stickstoff-Gliedes 
as Primäre darstellt, und daß der Ringschluß sich als sekundäre Erscheinung 
ann hinzugesellt, wenn n (vergl. Formel I) = 2 oder 3 ist. Es ist sehr merk- 
rürdig, daß er bei n = I ausbleibt, zumal der Dihydro-isoindol-Ring sich 
uf anderen Wegen (z. B. aus o-Xylylenbromid und Ammoniak oder or- 
anischen Basen) so überaus leicht bildet, und ebenso merkwürdig, daß er 
ei n = 3 so glatt eintritt, wenn man bedenkt, daß C,H; .[CH;];. NH, nach 
"Pictet-Deckerschen Methode (mit Formaldehyd bzw. Methylal) auch 
ht spurenweise das as.-Homo-tetrahydro-isochinolin liefert?). Wie bei 
en carbocyclischen Verbindungen, deren Bildungsmöglichkeiten noch durch- 
us unklar sind und z. B. neuerdings noch durch Ruzicka eine so unerwartete 
usdehnung erfahren haben, liegt auch bei den heterocyclischen Verbindungen 
ie Sache im Augenblick eben noch so, daß Gesetzmäßigkeiten, die bezüglich 
wer Bildung eine sichere Voraussage gestatten würden, noch kaum vor- 
anden sind®), während sich im Gegensatz hierzu bezüglich der Festigkeit 
nmal gebildeter Ringgebilde allmählich einfache und klare Regeln heraus- 
schälen beginnen. 


e Synthese des Tetrahydro- und as.-Homo-tetrahydro- 
nolins nach dem neuen Verfahren, das wir als „Glycin-Alu- 
mchlorid-Methode‘“ bezeichnen möchten, erfolgt so glatt und 
die Endprodukte in so einheitlicher Form, daß wir es nicht unter- 
haben, sie noch auf einige Derivate auszudehnen. Ausgehend vom 
Olyl-äthylamin, CH,.C,H,.CH,.CH,.NH, und y-p-Tolyl- 
en, CH, "CH. CH,.CH,.CH,.NH,, konnten wir das 
en ydro-isochinolin (IV) und 8-Methyl-as.-homo- 


v. Braun und B. Bartsch, B. 45, 3389 [1912]. 
telf hierzu J. v. Braun, B. 58, 2165 [1925]. 
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tetrahydro-isochinolin (V)°), ausgehend vom »-Brom-cumo: 
(CH3,),CH.C,H,.Br, über den P-p-Isopropylphenyl-äthylalkoho;] 
(CH,).CH.C,H,.CH,.CH,.OH,. das zugehörige Bromid, Cyanıdeundda 
y-p-Isopropylphenyl-n-propylamin, (CH,)CH.C,H,.CH,.CHaCH 
NH,, das 8-Isopropyl-as.-homo-tetrahydro-isochinolin in au: 
gezeichneter Weise aufbauen, so daß bei Gegenwart von Kohlenwasserstof 


CHS A Sa S 
A ae | a $ ‚CH, 
Iy: 7 a s \ 
; CH nnd CH 2 85 RH 
3 Con CH, 


Resten der synthetische Wert des neuen Verfahrens keinem Zweifel unte 
liegt, während der Pictet-Deckersche Ringschluß bei V und dem entsp 
Isopropylderivat, wie zu erwarten war, überhaupt nicht, bei IV nur m 
sehr geringer Ausbeute erfolgt. 


Wenig Erfolg hatten wir hingegen beim Homo-piperonylamii 


Cr 0 ch CN das umgekehrt mit Formaldehyd b 


kanntlich außerordentlich glatt das Methylendioxy-tetrahydro-isochinol: 
liefert: es hat also den Anschein, als würden sich beide Verfahren in d 
Sechsring-Reihe bis zum gewissen Grade gegenseitig ergänzen, währer 
in der Siebenring-Reihe das Glycin-Aluminiumchlorid-Verfahren einzig ur 
allein zum Ziele führt. 


Beschreibung der Versuche. 
N-Methyl-tetrahydro-isochinolin®). 

Das als Ausgangsmaterial für die Synthese dienende ß-Phenyläthy 
methyl-amin, C,H,.CH,.CH,.NH.CH,, kann entweder nach Johnso 
und Guest”) aus Phenyläthyl-amin durch Benzolsulfonierung, Methylierui 
und Verseifung oder etwas einfacher nach v. Braun®) aus Phenyläthy 
dimethyl-amin durch Entmethylierung gewonnen werden. Wenn man 
(2 Mol.) in ätherischer Lösung erst in der Kälte, dann unter schwache 
Erwärmen auf dem Wasserbade mit Brom-essigester (I Mol.) umsetz 
mit verd. Säure ausschüttelt, die saure Lösung alkalisch macht und d 
abgeschiedene Öl fraktioniert, so verflüchtigt sich, nachdem Phenyläthy 
methyl-amin übergegangen ist, unter 12 mm bei 151—155° der Est 
&H..1CH,5.N(CH,)2CH2C0, GHz Fals Tarbloses. Ol 
0.1240 g Sbst.: 6.8 ccm N (20°, 754 mm). — C,H170,N. Ber. N 6.33. Gef. N 62 

Sein Chlorhydrat und Pikrat sind ölig; mit Jodmethyl setzt er sich leicht zu 
festen Jodmethylat um, das nach dem Umikrystallisieren aus Alkohol bei 160° schmil: 

Beim Eindampfen mit Salzsäure liefert der Ester das Chlorhydr 
desß-Phenyläthyl-methyl-glycins, das nach der Reinigung mit Alkohı 
Äther bei 155° schmilzt (Ber. CI 15.84. Gef. C1 15.58) und beim Versetz 
in alkohol. Lösung mit genau ı Mol. alkohol. Kali, Abfiltrieren vom K 

è’) Bei der Bezifferung des as.-Homo-tetrahydro-isochinolins folgen wir der hei 
allgemein üblichen Regel. 

6) Nach Versuchen von Dr. W. Kaiser. 

7) Amer. chem. Journ. 42, 340 [1909]. 8) B. 48, 3209 [1910]. 
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ıd Eindampfen das sofort reine Glycin C,H,.CH,.CH,.N (CH,) .CH,.CO,H 
»m Schmp. 163° ergibt. 

20.7442 g Sbst.: 9.5 ccm N (25°, 759 mm). — C,1H,,0;N. Ber. N 7.25. Gef. N 7.37. 

Beim Übergießen des Glycins bei 0° mit der 1o-fachen Menge reinen 
cetyIchlorids und Durchschütteln erhält man eine milchig getrübte 
lüssigkeit, die bei Zusatz von PCl, (etwas mehr als ı Mol.) und weiterem 
-hütteln unter Eiskühlung bald fast ganz wasserhell wird. Läßt man über 
acht im KEisschrank stehen, so scheidet sich ein Teil des salzsauren 
lyeylchlorids in Form derber Krystalle ab, die sich so außerordentlich 
-hnell an der Luft zersetzen, daß die Analyse nur einen Näherungswert 
gab (Ber. C1 28.6. Gef. C1 27.1); der Rest des Salzes wird aus der Lösung 
urch Zugabe eiskalten Petroläthers in weniger reiner, öliger Form gefällt. 
ach dem Abgießen der über der gefällten Masse stehenden Flüssigkeit 
nd mehrmaligem Durchschütteln mit Petroläther, wird Benzol (1o-fache 
[enge des angewandten Glycins) zugegeben und Aluminiumchlorid 
t Mol.) eingetragen. Beim Schütteln in der Kälte verschwindet es sehr 
ald, und die Flüssigkeit trennt sich in 2 Schichten, eine hellgelbe, obere 
nd eine rotbraune, untere. Stellt man nun, nachdem die Luft durch Kohlen- 
iure verdrängt worden ist, aufs Wasserbad und erwärmt, so beginnt sehr 
ald die Entwicklung eines Gases, das aus HCl und Kohlenoxyd, das 
ir über Kalilauge auffangen und leicht diagnostizieren konnten, besteht. 
lan erwärmt etwa ı!/, Stdn. — die untere Schicht färbt sich dabei noch 
unkler —, zersetzt mit Eis und Salzsäure, wobei fast alles in Lösung geht, 
acht alkalisch, treibt Wasserdampf durch, fängt das Übergehende in verd. 
alzsäure auf und dampft ein, wobei man mit etwas über 40% Ausbeute 
alzsaures N-Methyl-tetrahydro-isochinolin bekommt, das nach 
er Reinigung den Schmp. 163° zeigte. 


0.1352 8 Sbst.: 0.3247 g CO, 0.0914 g H,O. 
CTO AC Ber C6523, H 7:68: Gef. C 65.52, H'7.57.: 


Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte Base (Sdp. 213°) wurde durch das Pikrat 
Schmp. 146°) und Jodmethylat (Schmp. 189°) charakterisiert. 


7-Methyl-tetrahydro-isochinolin (IV). 

Als Ausgangspunkt wurde von uns zuerst das p-Xylylbromid, CH3. 
'sH,.CH,.Br, benutzt, das wir mit Cyankalium in das Nitril CH,.C,H,. 
"H,.CN und dann durch katalytische Hydrierung in das Amin CH}. 
‘H4.CH,.CH,.NH, verwandelten. Die erste Umsetzung geht sehr glatt, 
forausgesetzt, daß man sie nicht, wie die bisherigen Vorschriften?) lauten, 
u wäßrig-alkoholischer, sondern — um die umfangreiche Bildung des 
-Methylbenzyl-äthyläthers zu verhindern — in wäßrig-acetonischer Lösung 
omimmt: die Ausbeute erreicht fast 95%. Auch die katalytische Hydrierung 
les Nitrils dürfte normalerweise mit Nickel unter Druck sich gleich früheren 
Iydrierungen!®) sehr gut bewerkstelligen lassen, wurde von uns aber leider 
u einer Zeit ausgeführt, wo die Arbeitsräume des Instituts durch kleine 
engen von Katalysator-Ciften so stark infiziert waren, daß Hydrierungen 
elbst leicht hydrierbarer Stoffe auf sehr große Schwierigkeiten stießen, 


= vergl. B. 18, 1281 [1885] und C. 1907, I 1793. } 
20) vergl. v. Braun, Blessing und Zobel, B. 56, 1988, [1923]. 
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so daß wir aus unserem Nitril keine 20%, an Reduktionsprodukt fasse 
konnten. 

Wir wählten daher bei einer zweiten Reihe von Versuchen als Ausgang 
stoff den ß-p-Tolyl-äthylalkohol, CH,.C,H,.CH,.CH,.OH, der wi 
zugleich den Zugang zu der im folgenden Abschnitt beschriebenen Ve 
bindungsreihe erschloß. Dieser Alkohol, der aus p-Brom-toluol, Magnesiu: 
und Äthylen-chlorhydrin nach dem Verfahren von Grignard!!) in au 
gezeichneter Ausbeute (80%) gewonnen werden kann, wurde mit BrH i 
das Bromid (Sdp.,, II5°) verwandelt, dieses mit Phthalimid-kalium in d 
in Alkohol ziemlich schwer lösliche Phthalylverbindung CH,.C,H 
GESUCH, a A H, (Schmp. 113°) übergeführt und diese in der ül 
lichen Weise mit Salzsäure gespalten. 

Mit Brom-essigester erhält man aus p-Tolyl-äthylamin sel 
glatt den Ester CH,.C,H,.[CH,]),-NH.CH,.C0,C,H, als farblose 
2I mm bei 176—177° siedende Flüssigkeit: 

0.1123 g Sbst.: 0.2902 g CO 0.0862 g H,O. 

E50, Ne Ber Cron 218.00. 2 Ger CE AEEA 

aus der durch Eindampfen mit konz. Salzsäure das Chlorhydrat de 
Glyeins CH,.C,H,. [CH]. NH.CH,.CO,H (Schmp. 216°) und durch nadl 
folgende Benzolsulfonierung die erst ölig ausfallende, bald fest werdend 
nach dem Umlösen aus Benzol-Petroläther bei 89° schmelzende a 
sulfoverbindung CH,.CH,.[CH31>:N (50,.C6;H,).CH,.CO,H (Bere 4.21 
Gef. N 4.31) gewonnen wurde. Die Umsetzung mit Phosphorpentachlori 
und Aluminiumchlorid führt man ganz analog wie bei der Phenyläthy 
verbindung!?) in Nitro-benzol durch: nachdem das PCl, sich gelöst ha 
läßt man das AlCl, unter Kühlung einwirken, wobei es der Hauptme 

nach unter en in Lösung geht, und erwärmt nur zum Schlu 
kurze Zeit auf 50°. Das durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt 
Benzolsulfoderivat des 7-Methyl-tetrahydro-isochinolins (Aw 
beute 65%) stellt ein feines Krystallpulver vom Schmp. 154° dar. ; 

0.1740 g Sbst.: 0.1429 g BaSO,. — C,H„0;NS. Ber. S 11.17... Gef. S 11.28. 

Es liefert mit Salzsäure bei 130° (3 Stdn.) quantitativ die Ringbasel\ 
die wie im vorigen Abschnitt zunächst als Chlorhydrat vom Schmp. 2If 
und gutem Krystallisationsvermögen (Ber. C1 19.33. Gef. C1 19.39) isoliei 
wurde. Das Ring-Imin selbst siedet unter 18 mm bei 125°, riecht schwac 


basich und besitzt die Dichte (d}*) 1.0176. i ; 
0.1081 g Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.0874 g H,O. À 
CHEN. Be. Crs g HOSOI. i Cei &8r 34, BE NoKoR: . 


Das Pikrat des 7-Methyl-tetrahydro-isochinolins krystallisiert gut und schmik 
bei 202°, das quartäre Methyljodid zeigt den Schmp. 133° (Ber. J 41.88. Gef. J 41. 
die Benzoylverbindung ist ölig, das N-Nitroso-Derivat dagegen fest und verflügsig 
sich nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 87°. 


0.0953 g Sbst.: 13.4 ccm N (26°, 753 mm). — C,H1ON;,. Ber. N 15.90. Gef. N 16.0 


8-Methyl-as.-homo-tetrahydro-isochinolin (V). 
Zur Darstellung des zum Ringschluß benötigten y-»p-Tolyl-n-propy 
amins benutzten wir das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene ß- 


11) Ann, Chim. Phys. [8] 10, 23 [1907]. 12) B. 57, 108 [1924]. 


lyl- äthylbromid, das mit Cyankalium zum Nitril CH,.C,H,.CH;,. 
[,.CN kondensiert und dann der Ladenburgschen Reduktion unter- 
rfen wurde. 

Das ß-p-Tolyl-äthylceyanid, das im Gegensatz zum niederen Homo- 
en auch bei Gegenwart von Alkohol, und zwar mit über 90%, Ausbeute, 
rgestellt werden kann, ist flüssig und siedet unter 15 mm bei 137°. 


0.1177 8 Sbst.: 0.3562 g CO,, 0.0834 g H,O. 

CHE Nas Ber. 82.70, H 7.64. Gef. C 82.54, H 7.75. 

Das y-p-Tolyl-n-propylamin, CH,.C,H,.[CH,],.NH,, zeigt unter 
mm den Sdp. 126°, riecht stark basisch und zieht an der Luft sehr schnell 
hlensäure an. Es wurde in Form seines leicht in Wasser und Alkohol 
lichen, aber gut krystallisiert zu erhaltenden Chlorhydrats (Schmp. 225) 
alysiert. 

0,1121 g Sbst.: 0.2648 g CO, 0.0895 g H,O. 

N C.H,sNCl. Ber. C 64.65, H 8.69. Gef. C 64.45, H 8.93. 

Das Pikrat stellt gelbe Nadeln von Schmp. 154° dar; die Benzoylverbindung 
stallisiert aus verd. Alkohol in farblosen Blättchen vom Schmp. 85°, der Phenyl- 
oharnstoff in Nadeln vom Schmp. 82° (Ber. S 11.28. Gef. S 10.99). 

Die Umsetzung des Amins mit Brom-essigester führt glatt zum 
ter CH,.C,H,.[CH,],. NH.CH,.CO,C;H,, der unter 22 mm bei 191° als 
bloses öl echt: 

502726 = Sbst.: 0.2937 g CO,, 0.0925 g H,O. 

SHEISTORNE Ber. C7r.43, H 9,00. Gef. € 71.24, H 9.21, 
d beim Eindampfen mit Salzsäure sich in das Chlorhydrat der Amino- 
meer CH,[CH,],.NH.CH,.CO,H (Schmp. 211°) verwandelt. 

0.0900 g Sbst.: 0.1958 g CO,, 0.0614 g H,O. 

EREROSNEIL Ber. C 59.10, H 7.45. Gef. C 59.30, H 7.63. 
Die Benzolsulfoverbindung der Amino-säure fällt aus der alkalischen 
sung beim Ansäuern erst ölig aus, wird nach einigen Stunden fest und 
rstallisiert aus einem Gemisch von Benzol und Petroläther in schönen, 
blosen Blättchen vom Schmp. 116%. Die Ausbeute beträgt nahezu 70%, 
hrend das Chlorhydrat des Glycins in nahezu theoretischer Ausbeute 
; dem y-p-Tolyl-propylamin gewonnen werden kann. 

0.1790 8 Sbst.: 0.4078 g CO,, 0.1012 g H,O. 

BREI OINS. Ber. C 62.20, H 6.10. Gef. C 62.13, H 6.33. 

Die Umsetzung mit PCI, und AlCl, wurde unter denselben Bedingungen 
> im vorhergehenden Abschnitt ausgeführt. Die nach dem Abdestillieren 
; Nitro-benzols mit Wasserdampf zurückbleibende, dunkle, ölige Masse 
rde beim Abkühlen schnell fest und lieferte nach dem Zerreiben mit Soda- 
sung und Umkrystallisieren des Ungelösten aus 50-proz. Holzgeist das 

Zolsulfoderivat des 8-Methyl-as.-homo-tetrahydro-isochino- 
mit fast 70%, Ausbeute als farblose Krystallmasse vom Schmp. 120”. 
2 S74 8 Sbst.: 0.4640 g CO,, 0.1024 g H,O. 

> CHATONS. Ber. C 67.72, H 6.35. Gef. C 67.53, H 6.12. 

Die Ablösung des Benzolsulforestes mit konz. Salzsäure läßt ‚sich 
h 4-stdg. Einwirkung bei 130° recht quantitativ durchführen. Die in 
iblichen Weise isolierte neue Ringb aseV siedet unter 19 mm bei 137 —I39°, 

ht beim Abkühlen in Eis-Kochsalz und schmilzt dann scharf 
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bei 27°. Sie löst sich kaum in Wasser und zeigt nur schwachen Geru 
dE = 1.0048. 

0.1468 g Sbst.: 0.4404 g CO,, 0.1238 g H,O. 

CH EHEN Ber C8ro2 H038 Gerz 8ro2E HANS 

Das Chlorhydrat (Schmp. 223°) ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. 
krystallisiert ist die Benzoylverbindung, die aus verd. Alkohol in feinen Blätte 
vom Schmp. ror herauskommt (Ber. C 81.46, H 7.23. Gef. C 81.47, H 7.47), und 
Nitrosoverbindung, die bei 91° schmilzt: 
0.1299, 2 Sbst.: 16.8 ccm N (27°, 757 mm). — C,H,0N;. Ber N 14.74, Geranera 

Mit Benzolsulfochlorid wird das alkaliunlösliche Benzolsulfoderivat vom Sch 
126° zurückgebildet. 


S-Isopropyl-as.-homo-tetrahydro-isochinolin. 

Zur Gewinnung des y-p-Isopropylphenyl -n - propylami 
(CH3,),CH.C,H,.CH,.CH,.CH,.NH,, das dem neuen: "Rinsschuberız 
worfen werden sollte, gingen wir — ganz ähnlich wie im vorhergehen 
Abschnitt vom p-Brom-toluol — vom p-Brom-cumol (CH,),CH.C,H, 
aus, das sich aus Cumol durch Bromierung bei Gegenwart von Jod beqt 
in reiner Form darstellen läßt!3). 


Wenn man es in ätherischer Lösung mit Magnesium umsetzt ı 
dann nach der Methode von Grignard Äthylen-chlorhydrin einwir 
läßt — die Reaktion in der zweiten Phase nach fast vollständigem . 
destillieren des Äthers findet sehr energisch statt —, so erhält man bei 
üblichen Aufarbeitung den ß-p-Isopropylphenyl-äthylalkoh 
(CH,).CH.C,;H,.CH,.CH,:0H, in. 60% Ausbeute als” Tarblosesseeieig 
angenehm, aber schwächer als der ß-Phenyl-äthylalkohol riechendes 
das unter 20 mm bei 147° siedet. 

0.1344 8 Sbst.: 0.3966 g CO,, 0.1198 g H,O. 

C,H, Ber C803 579.82. Gel Ceo E49: 972 

Das entsprechende Bromid (CH,),CH.C,H,.CH,.CH,. Br, siedeues 
tiefer (I34—136° unter 20 mm): 

0.1713 g Sbst.: 0.1412 g AgBr. — C,H,,;Bt. Ber. Br 35.20. Gef. Br 35.08, 
und geht in alkoholisch-wäßriger Lösung mit rund 90% Ausbeute in 
Nitril (CH3,),CH.C,H,.CH,.CH,.CN — eine farblose Flüssigkeit \ 
Sdp. 150° unter 17 mm — über. 

0.1020 g Sbst.: 0.3III g CO,, 0.0807 g H,O. 

CHE Ne Ber. C788.17 eleye Cor ekee HRSHSn: 

Die Natrium-Alkohol-Reduktion des Nitrils führt mit über 50% 4 
beute zum y-p-Isopropylphenyl-n-propylamin, das farblos ist, 
der Luft lebhaft Kohlensäure anzieht und unter 20 mm konstant bei 
siedet. 

Garm 27 96St.,.0.1190,02. 005,2. 021850125 11,0: 

CnH,N-  Berr.C787 28, H roer Geil 97.054. ER1orE8 

Sein Chlorhydrat ist in Alkohol ziemlich löslich und schmilzt bei 196° (Be 

16.76. Gef. C1 16.90), das gleichfalls in Alkohol leicht lösliche Pikrat besitzt den Sc] 


122°, die Benzoylverbindung krystallisiert ziemlich leicht und scheidet sich aus > 
Alkohol in farblosen Blättchen vom Schmp. 71° ab. 


13) vergl. Bert, Bull. Soc. chim. France [4] 87, 1264 [1925]. 
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0.1236 2 Sbst.: 0.3662 & CO,, 0.0942 g H,O. 

SHON Ber. C 81.08, H 8.24. Gef. C 80.80, H 8.53. 

Der mit brom-essigsaurem Äthyl entstehende Ester (CH,),CH.CyH,. 
MOREN CH, COCH, siedet zwar ziemlich hoch (205 —210° 
ter 20 mm), läßt sich aber auch in größeren Mengen ohne jede Zersetzung 
stillieren. 

0.1544 g Sbst.: 0.4118 g CO,, 0.1306 g H,O. 
CROSS Ber. C 72.94, H9.57. Gef. € 72.74, H 9.47. 
Die ihm entsprechende Säure, die als Chlorhydrat (Schmp. 210°) beim 
ndampfen des Esters mit Salzsäure in der berechneten Menge gefaßt 
ıden kann, liefert beim Benzolsulfonieren in alkalischer Lösung und An- 
ensdie Benzolsulfoverbindung (CH,),CH.C,H,.CH,.CH,.CH,.N 
92.C;H,).CH,.CO,H als ein nach eintägigem Stehen krystallisierendes 
‚ das nach dem Umlösen erst aus verd. Alkohol und dann aus Benzol- 
troläther farblose Blättchen vom Schmp. 101° bildet. Ausbeute über 
% der Theorie. 
0.0991 g Sbst.: 0.2310 g CO,, 0.0582 g H,O. 
CHERO,NS. Ber. C 63.95, H 6.63. Gef. C 63.57, H 6.87. 

Der Ringschluß mit PCI, und AlCl, wird unter genau denselben Be- 
gungen, wie sie vorhin angegeben sind, durchgeführt. Das Benzol- 
lfoderivat des 8-Isopropyl-as.-homo-tetrahydro-isochinolins 
tarrt nach dem Abtreiben des Nitro-benzols mit Wasserdampf ziemlich 
mell und ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus wäßrigem Holzgeist 
n. Der Schmelzpunkt liegt bei 92°, die Ausbeute beträgt 70%. 

0.0925 g Sbst.: 0.2349 g CO,, 0.0592 g H,O. 

eM ONS Ber. C 69.24, H 7.16. Gef. C 69.24, H 7.04. 

Das 8-Isopropyl-as.-homo-tetrahydro-isochinolin selber siedet 
ter 13 mm bei 146° und erstarrt fast momentan beim Abkühlen mit Eis 
einer schneeweißen, bei 31° schmelzenden Krystallmasse. 


ae Sbst... 0.4276 g CO,, 0.1302 g H,O. 
MERAN Ber. C 82.47, H 10.12. Gef. C 82.42, H 10.29. 

Das in Wasser und Alkohol leicht lösliche Chlorhydrat schmilzt bei 248° (Ber. 
16.08. Gef. Cl 16.07), das in feinen Nadeln krystallisierende Pikrat bei 236°, das 
artäre Jodmethylat bei 214° (Ber. S 36.9. Gef. S 36.95). 

Beim Benzolsulfonieren liefert die Base das alkali-unlösliche Benzolsulfoprodukt 
n Schmp. 92° zurück, beim Benzoylieren eine feste, bei 83° schmelzende Benzoyl- 
“bindung. 

047583 8, Sbst.: 0.4764 g CO, 0.1121 g H,O. 
i CMERON. Ber. C 81.86, H 7.91. Gef. C 82.08, H 7.92. 

Mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung verwandelt sie sich in ein festes, langsam 
fallendes Nitrosoderivat, das nach dem Umkrystallisieren aus Holzgeist bei 70° 
milzt. 


ra Bebst.; 15.3 ccm N (21°, 751 mm). — C,sH,sON,. Ber. N 12.84. Gef. N 12.50. 


Homo-piperonylamin, CH,<O>CH; TOHA CH NER 


| Ein namentlich für die Darstellung größerer Mengen bequemerer Weg 
t bisher nicht bekannt”), ließ sich aber durch die Beobachtung erschließen, 


| 


I: 3 K ER 
pa vergl. die Zusammenstellung der älteren Darstellungsmethoden bei Decker, 
395, 288 [1913]. 


po 
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daß I. die schon von Vavon®) beim Piperonal mit kleinen Mengen 

Hilfe von Pt durchgeführte Reduktion zum Piperonylalkohol, CH, 
C,H,.CH,.OH, sich mit Nickel bei höherer Temperatur auch mit sehr gro 
Mengen äußerst bequem durchführen läßt, und daß 2. die Umsetzi 
des Piperonylchlorids, CH,0,:C,H,.CH,.C, mit KEN inzeerey 
von Aceton ebenso glatt, wie die von p-Xylylbromid (vergl. S. 105) verlä 

Wird Piperonal, das man am besten mit dem gleichen Volumen Dek: 
verdünnt, im Rübr-Autoklaven in Gegenwart von Nickel hydriert, 
findet bereits bei I20—130° eine so rapide Wasserstoff-Aufnahme st 
daß man 300 g in nicht ganz einer Stunde reduzieren kann. Wenn man 
Autoklaven-Inhalt mit Äther verdünnt, vom Nickel filtriert und fraktioni 
so geht unter I6 mm bei 157° in theoretischer Ausbeute der wasserhe 
in der Vorlage sofort erstarrende, scharf bei 54° schmelzende und analy: 
reine Piperonylalkohol über. 

Das aus dem Alkohol und HClI-Gas nach Tiffeneau!®) dargeste 
Piperonylchlorid läßt sich mit KCN in Gegenwart von wäßrigem Ace 
bei 100° unter energischem Rühren außerordentlich glatt zum Piperon 
cyanid, CH,0,:C,H,.CH,.CN, umsetzen, das nach einmaligem Ül 
destillieren (Sdp.z, 180°) restlos zu einer Krystallmasse vom richtigen Sch: 
42° erstarrt und uns mit Natrium und Alkohol mit 60% Ausbeute 
Homo-piperonylamin lieferte. 

Bei der Darstellung des Esters CH,0,:C,H,.CH,.CH,.NH.G 
CO,C,H; zeigte sich, daß er so ungemein leicht verseift wird, daß nach 
Umsetzung des Homo-piperonylamins mit Brom-essigester ( 
in der Kälte, dann durch I-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade in Ät 
Lösung) und Ausschütteln mit verd. HCl fast das ganze Reaktionsprod 
als Chlorhydrat des Glycins CH,0,:C,H,.CH,.CH,.NE..CHac ve 
Lösung geht. Nach dem Konzentrieren läßt es sich mit konz. HCI in 
der berechneten Menge in schönen Blättchen vom Schmp. 241° ausfäl 

0.1878 g Sbst.: 0.3506 g CO,, 0.0962 g H,O. 

CH H,O, NEE Ber C75,0.90, H 5AA Geis EST oo WERT 

In alkalischer Lösung liefert es mit Benzolsulfochlorid die gut 
Benzol-Petroläther krystallisierende Benzolsulfoverbindung CH,03:C; 
CH,.CH,.N (50,:CH3).CH..C0,Bıyvomischmpr sn 

0.1642 g Sbst.: 0.3366 g CO,, 0.0730 8 H,O. 

CHEM OLND. Ber C56.18, E7728, Ger, C5502u E97 

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, verläuft hier die Einwirkung von PCJ,. 
AlCl, außerordentlich wenig glatt. In der Kälte löst sich PCI, — wir wandten auch 
Nitro-benzol als Lösungsmittel an — kaum auf, auf dem Wasserbade geht es in Lös 
aber die Flüssigkeit färbt sich bald tiefrot. Setzt man dann Aluminiumchlorid zı 
tritt kaum eine Gasentwicklung, wohl aber Dunkel- und schließlich tiefe Schwarzfärl 
der Flüssigkeit ein, und bei der weiteren Verarbeitung konnte auch bei mannigfal 
Variation der Temperatur und Reaktionsdauer jedesmal nur eine schwarze, halb 
Masse gewonnen werden, aus der ein einheitliches Produkt des Ringschlusses nich 
isolieren war. | 

Wir werden gelegentlich den Einfluß auch anderer Äthergruppen | 
den Verlauf der Reaktion festzustellen versuchen. 


15) Compt.rend.Acad.Sciences154, 359 [1912]. 16) Bull.Soc.chim. France[4] 23 | 
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= 14. Paul Peiffer: Zur Kenntnis des Naphthazarins 

_ (experimentell bearbeitet von H. Oberlin und B. Segall). 

| (Eingegangen am 22. November 1926.) 

_ Dimroth und Ruck!) haben vor kurzem gezeigt, daß der Farbstoff 
yhthazarin, dem man bisher die Formel I eines 1.2-Dioxy-naphtho- 
ns zugeschrieben hatte, in Wirklichkeit als 1.4-Dioxy-naphtho- 
non II, also als das Chinizarin und nicht als das Alizarin der Naphthalin- 
, aufzufassen ist: 


OS OH 0 OH 
Ee A 
1 IN EE] 
a 
O OÖ »+OH 
ältere Formel neuere Formel. 


= 


Die Autoren stützen sich bei ihrer Beweisführung auf die von ihnen 
dene Tatsache, daß bei den Oxy-ketonen und ÖOxy-chinonen nur 
: Hydroxyle mit Pyroboracetat unter Bildung innerkomplexer Bor- 
ester reagieren, die in ortho-Stellung zu einem Carbonyl stehen. Da 
Naphthazarin einen Diborsäure-ester gibt, so ist die ältere Formulierung 
' Farbstoffs, die ein zum Carbonyl meta-ständiges Hydroxyl enthält, 
schlossen, und es kommt nur die chinizarin-artige Formel II in Betracht, 
die beiden Hydroxyle befinden sich nachgewiesenermaßen im nicht- 
en Kern. 
Ich selbst?) habe vor einiger Zeit das Verhalten der Oxy-ketone und 
inone gegen Zinntetrachlorid untersucht, und zwar mit folgendem 
is: Alle Oxy-ketone und Oxy-chinone geben mit Zinntetrachlorid 
halochrome Additionsprodukte, von denen aber nur diejenigen beim 
en unter HCI-Abspaltung in Zinn-Substitutionsprodukte übergehen, 
Hydroxyle in ortho-Stellung zu Carbonylen enthalten. So läßt sich 
anthrachinon glatt in ein inneres Zinn-Komplexsalz (III) überführen, 


SnCl; 
SE A 4 
n Sal; 
a GG 
I ee E 
| N 
O O 
co O 
V. CH, < cO CH: <o>snt,. 
H ER = 
ir co O ik COST OA 
en 3 VER C,H, < CO > CHL 70tl. 
d 2-Oxy-anthrachinon kein entsprechendes Produkt gibt. So leitet 
= was für uns von besonderer Wichtigkeit ist — vom Alizarin das 
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Monosubstitutionsprodukt IV ab, vom Chinizarin aber das Disubstitutio 
produkt V. Mit Hilfe der Zinntetrachlorid-Reaktion muß sich also lei 
entscheiden lassen, ob Naphthazarin das Alizarin oder das Chiniza 
der Naphthalin-Reihe ist. Im ersteren Falle müßte eine SnCl,-V 
bindung VI, im letzteren Falle aber eine SnCl,-Verbindung VII e 
stehen. Das Experiment hat eindeutig zugunsten der Naphthazar 
Formel von Dimroth und Ruck entschieden; dem Zinnchlorid-Einwirkun 
produkt kommt die Formel VII zu. Die Methode der inneren Komplexsa 
Bildung kann also mit Erfolg zu Konstitutions-Bestimmungen von Fa 
stoffen herangezogen werden. Die Boracetat- und die Zinnchlorid-Methc 
geben ein- und dasselbe Resultat. 

Eine weitere Möglichkeit die Dimrothsche Naphthazarin-Formel 
prüfen, besteht darin, daß man das Verhalten des Farbstoffs gegen Pyrid 
untersucht. Wir wissen nämlich®), daß bei den Oxy-anthrachinonen r 
solche Hydroxyle Pyridin addieren, die in para-Stellung zu einem der beic 
Carbonyle stehen, während sich ortho-ständige Hydroxyle ganz indiffer: 
gegen Pyridin verhalten. Es muß also das Naphthazarin, falls es die Hydrox 
gruppen in 1.2-Stellung enthält, wie Alizarin ein Monopyridin-Salz geb 
während es als 1.4-Dioxy-naphthochinon kein Pyridin addieren darf. K 
stallisiert man nun Naphthazarin aus Pyridin um, so scheidet sich unv« 
änderter Farbstoff aus, ganz in Übereinstimmung mit dem Verhalten ı 
Chinizarins. Wir kommen also auch so zur Dimrothschen Formel ı 
Naphthazarins. 

Bei Gelegenheit dieser Untersuchung wurde auch versucht, etwas ü 
die Molekulargröße der inneren Zinn-Komplexsalze zu erfahr 
und zwar aus zwei Gründen: I. Den innerkomplexen Zinnverbindung 
der o-Monooxy-ketone kommt ganz allgemein die Formel VIII zu, n. 
der, falls wirklich Monomolekularität herrscht, nur 5 Koordinationsstellen 
Zinns besetzt sind, ein recht seltener Fall. 2. Die Zusammensetzung der Zii 
verbindung des Chinizarins entspricht der Formel IX, die, mo! 
molekular geschrieben, mit unseren heutigen Erfahrungen über Ringschli; 
bei Benzol-Derivaten nicht in Einklang steht. 


O 2.2 
sn ee | 
an lee) IX. | Sach) 
@ Be 
l 
R oma 2 Í 


Die Molekulargewichts-Bestimmung der SnCl-Verbindi: 
eines o-Oxy-ketons, des Päonols (X), und der entsprechend zusamn "i 
gesetzten SnCl,-Verbindung des Salicylsäure-methylesters (XI) 7 


SOLCHER OOH co o- 
HCO. CH <O Snch, CHa O.SnClh, CHa cor Cl E 
x XI. XII. 


sich in geschmolzenem Naphthalin ausführen. Sie ergab in beiden FÖ3 
Monomolekularität, so daß man in beiden Verbindungen eine freie KocH 
nationsstelle am Zinn annehmen muß, falls man nicht die naheliegende 1 
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ihme machen will, daß die sechste Koordinationsstelle des Zinns durch ein 
aphthalin-Molekül besetzt ist; denn manche innerkomplexe Zinnsalze 
heiden sich bei ihrer Darstellung in benzolischer Lösung primär benzol- 
altig aus®). 

- Molekulargewichts-Bestimmungen der SnCl,-Verbindungen des Benzal- 
ıd Anisal-päonols in geschmolzenem Naphthalin ließen sich wegen der 
'hwerlöslichkeit dieser Verbindungen nicht ausführen. Aus dem gleichen 
runde war es bisher nicht möglich, das Molekulargewicht der SnCl,- 
erbindung des Chinizarins zu bestimmen. Ich bin aber wie Dimroth’) 
t Ansicht, daß diese Verbindung schon aus sterischen Gründen unmöglich 
ı üblichen Sinne des Wortes monomolekular sein kann. Entweder ist sie 
;chmolekular, indem polymerisierte Moleküle die Gitterpunkte der Krystalle 
nnehmen, oder aber der Krystallaufbau erfolgt so, daß die Gitterpunkte 
wm monomeren Radikalen (XII) besetzt sind, die dann durch SnCl,-Brücken 
ısammengehalten werden; im letzteren Fall wäre gewissermaßen der ganze 
rystall ein einziges Molekül. 


Beschreibung der Versuche. 
I. Zinnverbindung des Naphthazarins. 


| nisch reines Naphthazarin wurde aus dem technischen Produkt®) 
irch Sublimation und nachfolgende 4-malige Krystallisation aus Eisessig 
alten. Zentimeterlange Nadeln mit grünem Oberflächenglanz. 

‚Zur Darstellung der Zinnverbindung löst man in einem vor Feuchtig- 
its-Zutritt geschützten Schliffkölbchen 0.4 g Naphthazarin und 0.75g 
nntetrachlorid in etwa 50 ccm über Natrium getrocknetem Benzol und 
‚cht die tiefrote Lösung auf dem Wasserbade. Nach kurzer Zeit setzt sich 
£ dem Boden des Gefäßes ein schweres, krystallinisches Pulver ab, welches 
‚ch etwa I-stdg. Kochen schnell abgenutscht, mit absol. Benzol gewaschen 
id im Vakuum-Exsiccator über Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet 
rd. Braunrotes, krystallinisches Pulver von der Farbe des roten Phos- 
iors, welches sich mit braunroter Farbe in Pyridin löst. Kochendes Wasser 
‚setzt unter Abscheidung von Naphthazarin. 
= Zur Analyse wurde die wäßrige Aufschlämmung der Substanz mit Ammonium- 
irat versetzt und dann auf dem Wasserbade erwärmt. Es schied sich neben dem Farb- 
ff Metazinnsäure ab; aus dem Filtrat wurde das Chlor als Chlorsilber gefällt. Zur 
bntrolle des Chlor-Wertes wurde eine weitere Substanzprobe durch Schmelzen mit 
‘da im Platin-Tiegel zersetzt. 
| =E70.2707 g Sbst.: 0.0868 g SnO,, 0.1762 g AgCI. — II. 0.1242 g Sbst.: 0.0420 8 
log 0.0784 g AgCl. — III. 0.2293 g Sbst.: 0.1475 g AgCl (Soda-Schmelze). 


POS AZ ae, Colp. 


c HL co 20 


Ber. Sn 26.09, Sl E 
e 25.27, LI. 26.65, „ I. 16.10, II. 15.62, III. 15.91. 
Sna CET 2 TrA OR Sn: CI= TT; T.90. 
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4) Im krystallisierten, benzol-freien Zustande kommt die volle koordinative Ab- 
tigung der Zinnatome vielleicht dadurch zustande, daß die einzelnen innerkomplexen 
leküle nebenvalenz-artig ineinandergreifen. 

°) O. Dimroth, A. 446, 100 [1926]. 

$) Wir danken auch an dieser Stelle der 1.-G. Farbenindustrie, Werk L udwigs- 
en, für die Überlassung von technischem Naphthazarin. 


te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 8 
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II4 Pfeiffer: Zur Kenntnis des Naphthazarins. ah 


Das Benzol wird von der Zinnverbindung recht fest gebunden; selbst bei 110° tr 
nur ein langsamer Gewichtsverlust ein. 

Zum Vergleich mit der Naphthazarin-Zinnverbindung wurde nach 7 
Angaben der Literatur”) auch die Chinizarin-Zinnverbindung de 
gestellt. Sie bildet ein bordeauxrotes, krystallinisches Pulver, weich v 
der Analyse bei 110° getrocknet wurde; es war dann benzol-frei. | 

0.2871 g Sbst.: 0.1006 g SnO,, 0.1958 g Ag. 3 


co ON Ber. Sn 27.80, CI 16.59. 
` A S 1 / J 2 $ 
CHE Lco EH: 30) >SnCl,. Gef DIOR TORE | 


ger) 


. Verhalten des Naphthazarins gegen Pyridin. 5 


Aus einer heißen Lösung des Naphthazarins (Wasserbad- Temperi 
in wenig reinem, über BaO getrocknetem Pyridin scheiden sich beim E 
kalten nach kurzer Zeit glänzende, rotbraune, flache, durchsichtige Nädelch 
ab, die auf Ton neben H,SO, getrocknet werden. Die rotbraunen Krysta 
sind stickstoff-frei (Mikro-N-Bestimmung); ein Pyridin-Salz liegt also nic 
vor. 

Werden die Krystalle auf einem Uhrglas über kleiner Flamme erwäßh 
so schlägt die rotbraune Farbe plötzlich in die grüne Oberflächenfarbe € 
Ausgangsmaterials um. Unter dem Mikroskop sieht man, wie sich beim F 
wärmen die zunächst durchsichtigen, flachen Nadeln plötzlich zu bewegen I 
ginnen, hin und her springen, undurchsichtig werden und eine grüne Obi 
flächenfarbe annehmen, ohne dabei ihre Form zu ändern. Der Beginn € 
Umwandlung liegt, nach einer Beobachtung im Schmelzpunkts-Apparat, 1 
etwa 90°; beim Abkühlen kehrt sich die Erscheinung nicht wieder um. 
handelt sich hier wohl um einen Fall von Dimorphismus. 2 
3. Molekulargewichts-Bestimmung der Päonol-Zinnverbinduı 

Die Päonol- Zinnverbindung (X) wurde nach P. Pfeiffer®) durch E 
wirkung von SnCl, auf eine Lösung von Päonol in trocknem Benzol bei Wass 
bad-Temperatur dee Farblose, glänzende Blättchen, die nach et 
8-tägigem Stehen neben Phosphorpentoxyd und Paraffin im V akuum-Exs 
cator benzol-frei sind. E 

0.2801 g Sbst.: 0.1078 g SnO,, 0.3054 g AgCI. f 

Ber 5050.47, Q724 NCES CO l 
Sne Cl=172209: í 

Die Molekulargewichts-Bestimmung erfolgte im vollständig verschlossei 
Beckmannschen Gefrierapparat, der mit einer magnetischen Rührvorrichtung 
sehen war. Als Lösungsmittel diente geschmolzenes Naphthalin, welches zweimal | 
stilliert, mehrere Male aus Methylalkohol umkrystallisiert, dann fein gepulvert und 
Vakuum-Exsiccator über Phosphorpentoxyd aufbewahrt worden war. 

Zur Kontrolle der Reinheit des Naphthalins wurde zunächst das Molekulargewi 
des Benzils bestimmt: 0.5365 g Benzil in 14.32 g Naphthalin: A t= 1.235% 

Ber. Mol.-Gew. 210. Gef. Mol.-Gew. (unter Benutzung der Konstante 69) 2 


7) P. Pfeiffer, A. 398, 183 [1913]; S. 159 der betr. Abhandlung ist die Farbe 
Zinnverbindung des Chinizarins irrtümlicherweise als violettschwarz angegeben, 
S. 183 ist die Farbenangabe richtig. 3 

STP Biei ftem A898 1008 19:3]. 

2) K. v. Auwers, Ztschr. physikal. Chem. 18, 598 [1895]. 
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M olekulargewicht des Päonol-Zinnchlorids: I. 0.3722 g Zinnverbindung in 
g Naphthalin: A t=0.490°. — II. 0.5552 g Zinnverbindung in 14.24 g Naphthalin: 

VRA 

Ber. Mol.-Gew. (für Monomolekularität) 390.5. Gef. Mol.-Gew. 369, 377. 


4. Molekulargewichts-Bestimmung 
: der Zinnverbindung des Salicylsäure-methylesters. : 
Die nach P. Pfeiffer dargestellte SnCl,-Verbindung des Salicylsäure-methylesters 
) bildete farblose, glänzende Blättchen, die mit absol. Benzol gewaschen und auf 
im Vakuum neben Phosphorpentoxyd und Paraffin getrocknet wurden. 
4 0.3260 g Sbst.: 0.1303 g SnO,, 0.3715 g AgCI. 
Ber. Sn 31.61, Cl 28.26. Gef. Sn 31.50, Cl 28.19. 
P Sa CF 7322.00, 


-— Molekulargewichts-Bestimmung: I. 0.0588 g Zinnverbindung in 13. 


Ber. Mol.-Gew. (für Monomolekularität) 376. Gef. Mol.-Gew. 427, 438. 


45. Ernst Wilke-Dörfurt und Günther Balz: 
Über einige organische Salze der Borfluorwasserstoffsäure. 
[Aus d. Laborat. für anorgan. Chemie u. anorgan.-chem. Technologie 
d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

$ (Eingegangen am 20. November 1926.) 
= K.A. Hofmann und seine Mitarbeiter haben eine Reihe organischer 
ıchlorate dargestellt. Seit mehreren Jahren mit der Untersuchung 
_ Borfluorwasserstoffsäure und ihrer Salze beschäftigt!), haben 
eine sehr weitgehende Analogie der beiden Säuren HCIO, und HBF, 
. ihren Verbindungs-Typen aufgefunden und sie weiter verfolgt. Dabei 
sich gezeigt, daß den von K. A. Hofmann und Arnoldi?) dargestellten, 
verlöslichen Diazonium-Perchloraten ganz ähnliche Borfluoride ent- 
chen. Wir haben das Benzol- und o-Toluoldiazonium-Borfluorid bereitet. 
der Borfluorwasserstoffsäure glauben wir ein Reagens gefunden zu 
haben, mit dessen Hilfe man bequem und gefahrlos Diazoniumsalze 
isolieren kann. Die entsprechenden Perchlorate sind wegen ihrer Explosivität 
solche Zwecke weniger geeignet und die bisher üblichen Methoden zur 
[soli tung von Diazoniumsalzen alle mehr oder weniger kostspielig. Uber 
lie Diazonium-Borfluoride wird man den BF,-Komplex in organische Ver- 
ngen einführen können. 
K. A. Hofmann, Roth, Höbold und Metzler’) haben eine Anzahl 
ch schwerlöslicher Perchlorate organischer Stickstoffbasen beschrieben 
Verwendung von Perchlorsäure zur Unterscheidung von Alkaloiden 
ohlen, von denen einige schwerlösliche Perchlorate bilden. Wir haben 
stellt, daß sich in ganz entsprechender Weise gewinnen lassen: em 
in-, Tetramethyl- und Tetraäthyl-ammonium-Borfluorid, 
, daß sich Chinidin, Brucin, Strychnin, Morphin und Cocain 
Borfluorwasserstoffsäure gegenüber genau so verhalten wie gegenüber 


Ztschr. angew. Chem. 37, 712 [1924]; Chem.-Ztg. 1924, 420. 
B. 89, 3146 [1906]. 3) B. 48, 2624 [1910]. 
RE 
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Perchlorsäure: Chinidin, das in essigsaurer Lösung von Perchlorsäure nicht 
gefällt wird, reagiert auch mit Borfluorwasserstoffsäure nicht. Dagegen 
liefern die übrigen Alkaloide zum Teil recht schwerlösliche Borfluoride, 

Auch die Fällung von Malachitgrün und anderen Farbstoffen (Methylen- 

blau, Methylviolett, Fuchsin) ist eine Eigenschaft, die beiden Säuren. 
gemeinsam ist. Bei genügendem Überschuß von BF,’ werden die drei ersten 
praktisch quantitativ niedergeschlagen; vielleicht wird sich auf eine dieser 
Reaktionen eine colorimetrische Bestimmung kleiner Mengen von 
Borfluoriden gründen lassen, analog der für die Bestimmung von C10, 

bereits bekannten Methode. Die Reaktion mit Malachitgrün gibt auch die 
Übermangansäure. Sie und einige andere Säuren, wie die Fluorsulfon- 
säure, Fluorchromsäure und die Überschwefelsäure, zeigen in 
manchen ihrer Verbindungen gewisse Analogien?) der hier behandelten Art: 
So haben wir aus völlig entsprechenden Reaktionen Salze gewonnen, in 
denen wir nach ihren krystallographischen und Löslichkeits-Eigenschaften 
ein Brucin-Fluorsulfonat und ein Brucin-Persulfat sehen müssen. 


Beschreibung der Versuche, 
Benzoldiazonium-Borfluorid, C,H,N,BF.. 


3 g Anilin werden in salzsaurer Lösung in bekannter Weise unter His- 
kühlung diazotiert, so daß das Volumen der Flüssigkeit etwa 50 ccm beträgt. 
Auf Zusatz von wäßriger, etwa 40-proz. Borfluorwasserstoffsäure?) gesteht 
die Lösung zu einem dicken Krystallbrei, der abgesaugt, mit etwas Wasser 
und dann mit Alkohol und Äther gewaschen und über Schwefelsäure ge- 
trocknet wird. Farblose, doppelbrechende Krystallnadeln, schwer löslich 
in Wasser, in Alkohol und Äther praktisch unlöslich. Sehr beständig, selbst 
bei Zimmer-Temperatur. Im Schmelzpunktsröhrchen verflüchtigt sich das 
Salz unter Aufsieden bei etwa Ioo°. 


Die Analyse der Diazonium-Borfluoride durch Stickstoff-Bestimmung gelingt in 
folgender Weise: Die gewogene Substanz wird in die Mitte eines Rundfilters gebracht 
und durch Zusammenfalten eingewickelt. Das entstandene Papiersäckchen wird mit 
einem dünnen Nähfaden zugebunden und in einem 200-ccm-Erlenmeyer-Kolben 
der einen mit Gas-Zu- und -Ableitungsrohr versehenen Gummistopfen trägt, mit dem 
Faden aufgehängt. Im Kolben befindet sich reine verd. Schwefelsäure unter einer 
Kohlendioxyd-Atmosphäre. Durch Umschwenken des Kolbens oder durch Abreißen de: 
Fadens wird die Substanz mit der Schwefelsäure in Berührung gebracht, dann durch Hri 
wärmen der Stickstoff in Freiheit gesetzt und mittels eines Kohlensäure-Stromes in eir 
Azometer übergeführt. Die Werte sind sehr genau. 


0.2974 € Sbst.: 39.2 ccm N (19°, .723 mm). — 0.3490 g Sbst.: 46.1 ccm N (210 
723 mm). ; 
CHN: BE BeN TAO 2 Ger, N TA TAO 


1) Die mehrfachen Analogien zwischen den hier erwähnten Säuren hat inzwischer 
auch Willy Lange, B. 59, 2107 [1926], beobachtet, der, ohne von unserer Untersuchun; 
zu wissen, von anderer Richtung her auf dieses Gebiet geführt wurde. 

5) Leicht aus mehrfach umkrystallisierter reiner Borsäure und Acid. Hydrofluor 
puriss. pro Anal. von E. Merck-Darmstadt zu erhalten: Man gibt die berechnete Mengi 
Borsäure in kleinen Anteilen unter Kühlung zu der Flußsäure und filtriert; die bentitzäp 
Glasgefäße müssen mit einem Paraffin-Überzug versehen sein. 


h 


1 


Über einige organische Salze der Borfluorwasserstoffsäure. ug) 


o-Toluoldiazonium-Borfluorid, C,H,N,BF.. 

Darstellung in entsprechender Weise aus o-Toluidin und Borfluor- 
wasserstoffsäure. Entspricht in seinen Eigenschaften völlig dem Perchlorat; 
in Wasser ist es schwer löslich. 
| 0,3249 g Sbst.: 40.3 ccm N (21°, 723 mm). — 0.3081 g Sbst.: 38.0 ccm N (21°, 
723 mm). 

GELN,BF,. Ber. N 13.60. Gef. N 13.7, 13.6. 


Tetramethyl-ammonium-Borfluorid, (CH,),NBF.. 


Reines Tetramethyl-ammoniumchlorid wird in möglichst wenig warmem 
Wasser gelöst und im Überschuß mit 4o-proz. wäßriger HBF, versetzt. 
Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit HBF,, dann mit Alkohol 
und Äther gewaschen und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. 
Tetragonale, farblose, doppelbrechende Krystalle mit paralleler Auslöschung; 
in Wasser schwer löslich, mit dem Perchlorat isomorph. 
| 0.1707 8 Sbst.: 0.1872 g CO,, 0.1163 = 350: 
| GEISNBE, Ber. C 29.81, TE Ge 29:9, E70: 


Tetraäthyl-ammonium-Borfluorid, (C,H,),NBF.. 


In ganz analoger Weise aus Tetraäthyl-ammoniumchlorid und wäßriger 
HBF, unter Alkohol-Zusatz dargestellt. In den Eigenschaften entspricht 
akes Salz dem vorigen; nur ist es erheblich leichter löslich als jenes. 


0.1499 g Sbst.: 0.2442 g CO,, 0.1261 g H,O. 
BERSNEBE, Ber. C 44.22, H09.28. Gef. C 44.4, H'9.4. 


| 


Neurin-Borfluorid, C,H,.N (CH3),. BF.. 
Entsprechend aus konz. Neurin-Lösung und alkohol. HBF, erhalten; 
der weiße Niederschlag wird mit Alkohol und Äther gewaschen und im 
Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. Schwach doppelbrechende Prismen, 
in Wasser ähnlich wie das Perchlorat löslich. 
0.1425 g Sbst.: 0.1823 g CO,, 0.6915 g H,O. 
GERNBE,. Ber. C 34.68, H 6.99. Gef. C 34.9, H 7.2. 


| Brucın-Bortluorid, CANO BEE 

Versetzt man eine Lösung von Brucin- und Ammonium-acetat mit 
wäßriger Borfluorwasserstoffsäure, so beginnt je nach der Konzentration 
‚sofort oder nach einiger Zeit die Ausscheidung des Salzes. Der Niederschlag 
entsteht nur aus essigsaurer, nicht aus mineralsaurer Lösung. Glitzernde 
‚Krystallblättchen mit rhombischem Umriß, doppelbrechend, "schwerlöälich 
in Wasser, schmilzt bis 250° nicht. 

0.1582 g Sbst.: 0.3331 g CO,, 0.0777 g H,O. — 0.3126 g Sbst.: 17.6 ccm N (22°, 
706 mm). 

EREN.O, HBF, Ber. C 57.25, H 5.64, N 5.81. Gef. C 57.4, H 5.5, N 6.05. 


m. m CC 


Strychnin-Borfluorid, C,,H3N,O, BFH. 
Aus Strychninacetat- und Ammoniumacetat-Lösung und wäßriger Bor- 
‚uorwasserstoffsäure (nur in essigsaurer, nicht in mineralsaurer Lösung) 
erhältlich. Seidenglänzende, lange Nädelchen, doppelbrechend, in Wasser 
schwer löslich, schmilzt bis "2800 nicht. 
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0.1521 g Sbst.: 0.3318 g CO,, 0.0734 g H;O. — 0.3360 g Sbst.: 20.3 ccm N (2 
724 mm). 
C,,HsN,0,, HBE,. Ber. C'59,71, H 5.49, N 6.64. Gef, @59.5,, DISrEaNEoR 


nr 
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Morphin-Borfluorid, C,HıNO;,, HBF,. 


Durch Zusammengeben der Lösungen von 2 g Morphin-Hydrochlorid 
in Wasser von 30°, etwas Ammoniumacetat und von etwa 3g Ammonium- 
borfluorid dargestellt. Nach kurzer Zeit beginnt die Krystallisation. Nach 
dem Erkalten wird abgesaugt, mit Ammoniumborfluorid-Lösung und dann 
mit eisgekühltem Wasser gewaschen und über Schwefelsäure getrocknet. 
Freie Mineralsäure muß vor der Fällung mit Ammoniumacetat-Lösung 
beseitigt werden. Feine, seidenglänzende Nadeln, doppelbrechend mit 
paralleler Auslöschung, schwerlöslich in Wasser. i 

0.1524 g Sbst.: 0.3045 g CO, 0.0889 g H,O. — 0.3138 g Sbst.: 10.9 ccm N (225 
722 mm). È 

C,ENO,, HBE, Ber. C 54.69, H 6.80, N 3.76. Gef. C45 Hr6.5.N223 


Coeain- Bortluortd, 0,0. NO, HL Í 


Eine etwas ammoniumacetat-haltige Lösung von 2 g Cocain-Hydrochlorid 
wird mit einer Lösung von 3g Ammoniumborfluorid versetzt; zor 
trübt sich die Lösung, dann erscheint das Borfluorid in zähen Öltropfen, 
die beim Rühren nach einiger Zeit in das krystallisierte Salz übera 
Seidenglänzende Nadeln, doppelbrechend mit paralleler Auslöschung, schwer- 
löslich in Wasser. 

0.1554 g Sbst.: 0.2961 g CO,, 0.0806 g H,O. — 0.3310 g Sbst.: TI.3 ccm N (2 
721 mm). 

CH NO, HBF Ber. C52.16, H 5.67 N 3583. CeCe HAN 
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Brucin-Persulfat. 


Zur Darstellung versetzt man eine mäßig konz. Brucinacetat -Lösung 
mit Ammoniumpersulfat-Lösung im Überschuß. Der nach kurzer Zeit aus- 
krystallisierte Niederschlag wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und über Schwefelsäure getrocknet. Dünne, schräg abgeschnittene Nadeln, 
doppelbrechend mit gerader Auslöschung, in Wasser schwer löslich. 
Lösung in verd. Mineralsäure gibt die Reaktionen der Überschwefelsäur 
beim Stehenlassen färbt sie sich in kurzer Zeit schön rot-orange, viel rasche 
noch beim Erwärmen. 


Brucin-Fluorsulfonat. 


In entsprechender Weise durch Vermischen von Ammoniumfluorsulfonat- 
und Brucinacetat-Lösung bereitet. Dünne Blättchen und Prismen, doppel- 
brechend mit gerader Auslöschung, in Wasser schwer löslich. 

Über anorganische Salze der Borfluorwasserstoffsäure und übe 
diese Säure selbst berichten wir zusammenfassend an anderer Stelle. 


smeier, Haack: Halogenphosphor und A Ikyl-formanilide. 
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|. A. Vilsmeier und A. Haack: Über die Einwirkung von 
logenphosphor auf Alkyl-formanilide. Eine neue Methode zur 
stellung sekundärer und tertiärer p-Alkylamino-benzaldehyde. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universität Erlangen.| 

(Eingegangen am 18. November 1926.] 
\ Die Reaktion zwischen N-Methyl-acetanilid und Phosphoroxy- 
lorid, die von M. C. Friedel!) zuerst studiert, jedoch nicht richtig 
deutet wurde, verläuft, wie O. Fischer, A. Müller und A.Vilsmeier?) 
itgestellt haben, in folgender Weise: 
4 


= Cil CH; 
| DA 
= | —ı nn a 
20-20, ||. + cm.cl 
| ECA N ACi A 
à 3 a N- CE. 
; CHCI z 


| Die Bildung des y-Chlor-chinaldin-Chlormethylats ließ sich im End- 
ekt so erklären, daß ı Mol. Methyl-acetanilid unter der Wirkung des 
\osphoroxychlorids an ein zweites Mol. die Acetogruppe gegen ein o-Wasser- 
ffatom abgibt. So entstehen o-[Acetylmethyl-amino]-acetophenon und 
‚Methyl-anilin. Ersteres liefert durch Ringschluß y-Chlor-chinaldin-Chlor- 
sthylat, letzteres mit I Mol. Ausgangsmaterial N,N '- Dimethyl-N ,N’-di- 
‚enyl-äthenylamidiniumchlorid. Zum weiteren Studium dieser Reaktion 
d in der Absicht, den o-Aldehyd des Methyl-anilins (entsprechend dem 
cht isolierbaren o-Methylamino-acetophenon) zu gewinnen, wurde auch 
s Methyl-formanilid in den Bereich der Untersuchungen gezogen). 
der Tat konnte man beim Erhitzen dieser Verbindung mit Phosphor- 
yehlorid die der obigen Reaktion analoge Bildung zwar nicht von ortho-, 
loch von para-Methylamino-benzaldehyd konstatieren. Beim Zu- 
mmenbringen von Methyl-formanilid mit Phosphoroxychlorid bei Zimmer- 
nperatur erhält man zunächst eine gut krystallisierende Verbindung, 
è auf I Mol. Methyl-formanilid ı Mol. Phosphoroxychlorid enthält und 
eman offenbar als ein Anlagerungsprodukt C,H,.N(CH,).CH (CI). 
"POCI, zu formulieren hat. Erhitzt man diese Verbindung längere Zeit 
0, so setzt sie sich in p-Methylamino-benzaldehyd und N,N’- 
thyl-N,N’-diphenyl-methenylamidiniumchlorid um. Für die 
ische Darstellung des Aldehyds erwies es sich aber als günstiger, nicht 
iS Phosphoroxychlorid-Anlagerungsprodukt der Reaktion zu unterwerfen, 

das durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid daraus er- 
e Amidchlorid), das nach folgender Reaktion entsteht: C,H; . N (CH;) . 
20.POCI, + PCI, — CH,.N (CH,).CHCI, + 2 POCI, und das sich 
ntfernung des Phosphoroxychlorids beim Erhitzen auf 70° im Vakuum 
glatt in folgender Weise umsetzt: 


Bull. Soc. chim. France [3] 11, 1028 [1896]; B. 28, Ref. 374 [1895]. 
Journ. prakt. Chem. [2] 109, 69—87. : h Í 
r. Geh. Rat Prof. Dr. O. Fischer hat mir in liebenswürdiger Weise dieses 


t weiteren Bearbeitung überlassen. Es sei ihm auch an dieser Stelle dafür er- 
edankt. A. Vilsmeier. 
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Das Methyl-formanilid in Form seines Phosphoroxychlorid- -Anlagerung 
produktes bzw. des Amidchlorids spielt hier die Rolle eines Überträge 
der Carbonylgruppe, eine Eigenschaft, die sich besonders in seinem Verhalt 
gegen tertiäre fettaromatische Amine zeigt. N-Dimethyl-anilin z. 
reagiert unter Bildung von p-Dimethylamino-benzaldehyd, wot 
ebenfalls das Methenylamidin auftritt. Wir nehmen folgenden Reaktior 
verlauf an, der zugleich das bei allen hierhergehörigen Umsetzungen beoi 
achtete Auftreten der Amidine erklären soll: 

C,H,.N(CH,).CHC, + C.H: N(CH.) —>. CH; - N(CH): CH(CIMOS 
N (CH,), + HC. | 

Dieses erste Kondensationsprodukt wird durch ı Mol. Methyl-formanili 
amidchlorid sofort gespalten: 

C,H,.N(CH,).CH(C).C5H,.N(CH,), + CH,.N(CH,) .CHCL See 
CsH4.N (CH;). + {CH;)(GH,)N.CH:N (CH,)(GH,).G: 

Analog erklären wir uns auch die Reaktion von Methyl-formanilid ur 
von Methyl-acetanilid allein mit Phosphoroxychlorid, wobei die Rolle d 
Dimethyl-anilins von einem zweiten Mol. Methyl-formanilid bzw. Methy 
acetanilid übernommen wird. 


Beschreibung der Versuche. 
I. N-Methyl-formanilid-Phosphoroxychlorid. 


Auf ı Mol. (20 g) Methyl-formanilid in 30 ccm trocknem Benzol li 
man etwas mehr als ı Mol. (35 g) reines Phosphoroxychlorid einwirke 
Unter mäßiger Temperatur-Steigerung und schwacher Gelbfärbung vollzie 
sich die Reaktion. Nach 20 Min. wurde etwas Impfmaterial aus eine 
früheren Versuch eingetragen, worauf die Abscheidung farbloser Blättch 
begann. Diese wurden rasch auf einen Trichter gebracht, abgepreßt, m 
etwas Benzol und schließlich mit viel Äther gewaschen. Das äther-feuch 
Präparat wurde auf einen Tonteller im Exsiccator unter Durchsaug: 
trockner Luft rein erhalten. Farblose Blättchen, zersetzlich und höch 
empfindlich gegen Feuchtigkeit; löslich in Benzol, unlöslich in Äther. 


0.9500 g Sbst.: 0.3510 g Mg,P,0,. — C;H,0,NC1L,P. Ber. P 10.76. Gef. P 10.30. 


*) Einen analytischen Beleg für das Amidchlorid zu erbringen, war bisher weg 
der großen Zersetzlichkeit der Verbindung nicht möglich. Es handelt sich aber offenb 
nur um diese Verbindung. Unterwirft man das N-Äthyl-formanilid der Einwirku 
von Phosphoroxychlorid und hernach von Pentachlorid, so krystallisiert aus der Phosph« 
oxychlorid-Lösung ein farbloser, phosphorsäure-freier Körper in Tafeln, der aber na 
der Isolierung und nach dem Waschen mit Benzol und Äther auch in völlig trockn 
Atmosphäre unter ständiger Abgabe von Salzsäure sich zu zersetzen beginnt. Es hand 
sich hier sicher um das reine Amidchlorid des Äthyl-formanilids, dessen D: 
stellung uns am besten durch den stufenweisen Ersatz des Sauerstoffs durch Chlor mögli 
erscheint. Die Untersuchungen hierüber werden fortgesetzt. 

5) Das Amidiniumsalz läßt sich als Jodid (Schmp. 160—161°) zur Abscheidu 
bringen. T 


von. Halogenphosphor auf Alkyl-formanilide. 


2. p-Methylamino-benzaldehyd. 


Auf ı Mol. (60 g) N-Methyl-formanilid ließ man bei Zimmer-Temperatur 
Mol. (70 g) Phosphoroxychlorid einige Zeit einwirken, wobei sich unter 
näßiger Temperatur-Steigerung die unter I beschriebene Anlagerungs- 
‚erbindung bildete. Diese wurde durch ı Mol. (90 g) Phosphorpenta- 
hlorid zersetzt. Nachdem das gesamte Pentachlorid durch kräftiges 
‚‚chütteln in Lösung gebracht war, wurde das Phosphoroxychlorid im Vakuum 
nter Durchleiten eines trocknen Luft-Stromes abdestilliert (Rundkolben 
at eingeschliffenem Ein- und Ableitungsrohr). Der Rückstand wurde 
nter Beibehaltung des Vakuums (12 mm) langsam auf 70° (Außentemperatur) 
rhitzt, wobei unter starker Salzsäure-Entwicklung die Reaktion eintrat, 
wi Ende leicht am Aufhören der Gasentwicklung zu erkennen war. Die 
ähe Reaktionsmasse wurde in Eiswasser gelöst, mit Natronlauge alkalisch 
semacht und der Wasserdampf-Destillation unterworfen, bis kein Methyl- 
nilin mehr überging. Der Kolbenrückstand wurde mit Äther aufgenommen 
ınd nach dem Trocknen mit Pottasche und Verdampfen des Äthers im 
/akuum destilliert, wobei der Aldehyd unter 15 mm Druck bei 185—187° 
unkorr.) übergeht. Schmp. 56—357°%. Ausbeute 20 g. 


3. p-Dimethylamino-benzaldehyd. 


‚ Zu einer Mischung von I Mol. N-Methyl-formanilid und ı Mol. 
Phosphoroxychlorid, die man zunächst einige Zeit zur Bildung des 
Anlagerungsproduktes bei gewöhnlicher Temperatur stehen ließ, hernach 
uf ca. 0° kühlte, ließ man unter kräftigem Schütteln (besser Rühren) ı Mol. 
N-Dimethyl-anilin langsam zutropfen, wobei dafür Sorge getragen wurde, 
laß die Reaktions-Temperatur nicht über 10° stieg. Nachdem das Reaktions- 
'zemisch über Nacht bei Zimmer-Temperatur sich selbst überlassen war, 
‚wurde es vorsichtig mit Eiswasser zersetzt, mit Natronlauge alkalisch gemacht 
ınd der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Der Kolbenrückstand, ein 
‚aellgelbes Öl, erstarrte beim Erkalten krystallin. Der Aldehyd wurde durch 
'Vakuum-Destillation gereinigt, wobei er unter 15 mm Druck bei 164—166° 
(unkorr.) übergeht. Schmp. 73°. Ausbeute ungefähr die Hälfte der an- 
gewandten Menge Dimethyl-anilin. Die zweite Hälfte der Base wird zur 
Bindung der bei der Reaktion entstehenden Salzsäure verbraucht und tritt 
nicht in Reaktion. 


4. p-Diäthylamino-benzaldehyd 
‚wurde nach der unter 3 beschriebenen Methode erhalten. 


| 5. p-[Methyl-benzyl-amino]-benzaldehyd 

wurde erhalten durch Zugabe von !/, Mol. (15g) N-Methyl-benzyl- 
‚anilin®) zu dem in Benzol-Lösung befindlichen Anlagerungsprodukt von 
I Mol. Methyl-formanilid und ı Mol. Phosphoroxychlorid nach 
‚I-tägigem Stehen der Komponenten bei 20°. Ausbeute 14 g Rohprodukt 
von nahezu richtigem Schmelzpunkt. Nach dem Umkrystallisieren aus 
‚Alkohol (von 90%) gelbe Nadeln. Schmp. 63°. 


5 6. p-Dibenzylamino-benzaldehyd 


würde erhalten durch Zugabe von !/, Mol. N-Dibenzyl-anilin‘) zu dem 
in Benzol-Lösung befindlichen Anlagerungsprodukt von I Mol. Methyl- 


fi N 4. 
2 6) Von dieser Base genügte !/, Mol. auf ı Mol. Methyl-formanilid. 
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formanilid und I Mol. Phosphoroxychlorid nach 6-stdg.. Erwärmen 
auf 40—50° Nahezu sämtliches Dibenzyl-anilin wird in den Aldehyd um- 
gewandelt. Lange, hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 88—90°. i 

0.1345 g Sbst.: 0.4104 g CO,, 0.0738 g H,O! í 

SEHON. Berl@83.727 Ho sr Gei CBE OHONO 

Das N-Dimethyl-m-toluidin und das N-Dimethyl-«-naphthyl- 
amin lieferten ebenfalls, allerdings mit weniger befriedigender Ausbeute, 
Aldehyde. 


17. Franz X. Erben und Ernst Philippi: 
Über Chlorarsinoso-chinin. (Zweite Mitteilung.) 
(Aus d. Chem. Laborat. d. Rudolf-Spitales in Wien. Mit Unterstützung der 
Rockefeller-Foundation). 
(Eingegangen am 22. November 1926). 

In einer früheren Arbeit!) haben wir mitgeteilt, daß es in Anlehnun 
an die Darstellungsweise des Elarsons nach Emil Fischer gelingt, vom 
Dehydro-chinin mit dreifacher Bindung in der Seitenkette zu einem Chlor- 
arsinoso-chinin mit zweifacher Bindung und Arsenierung in derselben zu 
gelangen. 

Weitere Versuche haben gezeigt, daß das Chloroform als Lösungsmittel, 
welches ein Erhitzen in der Bombe (auf 150°) nötig macht, entbehrlich ist. 
Auch höher siedende Lösungsmittel, welche ein Kochen am Rückfluß er- 
laubten, waren unnötig. Der beste und einfachste Weg war, das Dehydro- 
chinin in einem Überschuß von Arsentrichlorid (etwa das 5-fache Gewicht 
der Base) zu lösen und 3 Stdn. im Ölbade auf 130—135° am Rückfluß zu 
erhitzen. Nach Abdestillieren des überschüssigen Arsentrichlorids im Vakuum 
hinterbleibt eine durchscheinend schwarzbraune Masse, welche in kaltem 
Wasser gelöst wird. Diese Lösung von der Farbe dunkelsten Bieres wird 
nun mit Ammoniak so weit versetzt, daß nach Ausfällung eines schwarzen 
Niederschlages, welcher die färbenden Verunreinigungen nahezu vollständig 
enthält, die überstehende Flüssigkeit hellbräunlich gelb ist. Das Filtrat 
gibt nun bei weiterem Zusatz von Ammoniak einen sehr lichten, fleisch- 
farbenen Niederschlag, der nach dem Trocknen hellbräunlich gelb ist. Dieses 
Rohprodukt wird nach dem Umfällen (Lösung in 2-proz. Salzsäure und 
Fällen mit einem kleinen Überschuß von NH,) und Trocknen mit Chloroform 
extrahiert, in welchem das Dehydro-chinin leicht, das Chlorarsinoso-chinin 
sehr schwer löslich ist. Eine weitere Reinigung kann in der Weise erfolgen, 
daß die getrocknete Substanz in wenig Methylalkohol gelöst und fraktionie 
mit Äther gefällt wird. Die erste, durch Zusatz von wenig Äther erhal 
Fraktion kann bei ungenügender Vorfällung mit Ammoniak noch dun 


Salzsäure mit kleinem Überschuß von Ammoniak ohne Arsen-Verlust. 


1) B. 58, 2854 [1925]. 
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- Der Schmelzpunkt gereinigter Präparate (getrocknet bei 100° im Vakuum 
er P,O,) ist 207— 209°; bei 199— 200° beginnt die Substanz, sich zu bräunen, 
| ca. 204° zu sintern. Das Dichlorhydrat hat den gleichen Schmelzpunkt. 

Das Chlorarsinoso-chinin löst sich in Pyridin, Methyl- und Äthylalkohol 
cht, ist fast unlöslich in Chloroform und Aceton, ganz unlöslich in Äther, 
sigäther, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff. 

Weder die Base, noch die Salze verschiedener anorganischer und or- 
nischer Säuren konnten zum Krystallisieren gebracht werden. Dieser 
nstand und die höhere Giftigkeit der Substanz erwecken den Verdacht 
ier Chinotoxin-Bildung. 

Der Arsengehalt der Rohprodukte schwankte je nach der Darstellungsweise. So 
hielt ein Rohprodukt, erhalten durch 3-tägiges Erhitzen von 6g Dehydro-chinin 
t 30 g AsCl, ohne Lösungsmittel auf 100° 12.73 % As, ein solches, erhalten bei 8-stdg. 
chen mit Toluol 13.33 % As, bei 8-stdg. Erhitzen auf 120° ohne Lösungsmittel 13.40 % 
‚ bei 4-stdg. Kochen mit p-Xylol 13.51% As, bei mehrstdg. Erhitzen ohne Lösungs- 
ttel auf 130— 140° 14.30—17.20% As. Zusatz von Eisenchlorid bewirkte keine merk- 
e Förderung der Reaktion. Als Beispiel sei erwähnt: Rohprodukt 69, erhalten durch 
tdg. Erhitzen auf 130° ohne Lösungsmittel bei Zusatz von etwas Eisenchlorid, hatte 
en Arsengehalt von 15.70%. Die Hauptfraktion der gereinigten Substanz, aus Methyl- 
ohol mit Äther gefällt, hatte einen Arsengehalt von 16.59 %, und einen Chlor-Gehalt 
17.00% (für C,,H55N,O,C1As berechnet: As 16.71 %, C17.90%). Dieses letztere Produkt 

Dichlorhydrat zeigte einen Arsengehalt von 13.81% (für C,H N O,ClAs, 2 HC1 
echnet 14.39% As). 

0.0565 g des Präparates 69 gaben 0.0225 g Mg,As,0,, gef. 15. BE As. — 0.0928 g 
i Präparates 74/1 aus 69 gaben 0.0392 g Mg,As,0,, gef. 16.59% As. — 0.0777 g des 
iparates 74/1 aus 69 gaben 0.0220 g ClAg, gef. 7.00% Cl. — 0.0793 g des Präparates 
T+2HCI gaben 0.0278 g Mg,As,0,, gef. 13.81 % As. 

Ein zweites Beispiel: Rohprodukt TIZ srl durch 3-stdg. Erhitzen auf 
ohne Lösungsmittel und ohne FeCl,, hatte 14.30 % As, das dar gewonnene reine 
dukt 16.48% As. 

0.0863 g des Präparates 77/2 gaben 0.0313 g Mg,As,0,, gef. 14.30 % As. — 0.1030 g 
; reinen Produktes gaben 0.0431 g Mg,As,0,, gef. 16.48% As. 

Dafert und Vogl?) haben im November 1923 ein Patent angemeldet, 
it welchem sie durch Fällung von Chloroform-Lösungen der Chininbase 
it Krystallwasser) und des Chlorhydrates, auch des Hydro-chinins mit 
senhalogeniden meist leicht wasser-lösliche Verbindungen herstellten, 
Iche auf ı Mol. Arsenhalogenid 1, 2, auch 4 Mole Chinin enthalten. Das 
sen soll in diesen Verbindungen als Ion nicht nachweisbar sein. 


Zu diesen Verbindungen gehört das primäre Reaktionsprodukt, welches 

serer ursprünglichen Darstellungsmethode des Chlorarsinoso- -chinins 
i Prisatz von AsCl, zur Lösung des Dehydro-chinins, Chinins und Hydro- 
nins in E orm auftritt. Der eine von uns (Erben) hat diese Ver- 
ıdungen studiert, sie aber als einfache Additionsverbindungen und chemo- 
rapeutisch wertlos nicht publiziert. Es besteht kein Zweifel, daß € liese 
lungen das Arsen in ionisierter Form enthalten, die gegenteilige 
‘ der Patentschrift ist sicher falsch. Eine festere Bindung des Arsen- 

nids ist beim Chinin und Hydro- -chinin nur in Form leicht zersetzlicher 
seni gsäure- Ester zu Pen eine ae feste Bindung nur beim De- 
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Die wäßrige Lösung der Dafertschen Körper enthält nur arsenigsaur 
und halogenwasserstoffsaures Chinin, aus ihr ist die Base vollkommen arse 
frei mit Ammoniumcarbonat und anderen Alkalien auszufällen. 

Beschreibung eines Versuchs: 3.2 g krystallwasser-freie Chininbase wurd 
in Essigester gelöst und mit einer Lösung von 0.46 g As], in Essigester versetzt. I 
gelbe, krystallinische Niederschlag enthielt 6.63% As. Für 2 Chinin auf ı As], berechn 
sich ein Arsengehalt von 6.79% As. Schmp. 63°. 

Als Lösungsmittel können neben Chloroform auch Essigester, Benzol, Toluol ve 
wendet werden. Diese Additionsverbindungen können auf ı Arsenhalogenid mehre 
Mole Chinin enthalten, analog den Cuprichinen (Erben?)), bei welchen auf ı Mol. CuH, 
I, 2, 4, 6, ja 8 Mole Chinin angenommen werden mußten. 


18. Josef Lindner: Fehlerquellen in der organischen Elementa 
analyse, III.: Beobachtungen über Kautschuk, Kork und Hahnfett 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Innsbruck.] 
(Eingegangen am 20. November 1926.) 


Die mit dem Luft- oder Sauerstoff-Strom in Berührung kommend 
Materialien können bekanntlich sowohl durch Verflüchtigung kohlensto 
und wasserstoff-haltiger Produkte als durch Aufnahme von Kohlensäu 
und Wasser, die von der verbrannten Substanz stammen, zu Störung 
führen. In der vorliegenden dritten Mitteilung!) über Fehlerquellen si 
einige Ergebnisse aus einer größeren Reihe von Versuchen zusammengefal 
die das Verhalten solcher Materialien im Luftstrom und ihren Einfluß a 
die Kohlenstoff-Werte zum Gegenstand hatten. 


A. Verunreinigung des Luftstromes durch Kautschuk. 


Eine Verunreinigung des Luft- oder Sauerstoff-Stromes kann nach d 
Beobachtungen Pregls?) durch Verflüchtigung organischer Stoffe aus neu 
Kautschuk-Schläuchen erfolgen. Das unmittelbar Einleuchtende der wichtig 
Feststellung hat aber in der Folgezeit scheinbar zu einer einseitigen Üb« 
schätzung dieses Einflusses geführt, und man ist geneigt, Verunreinigunge 
die sich aus verschiedenen verborgenen Quellen sammeln, kurzerhand a 
die Schläuche zurückzuführen. 

So ließ auch bei der eigenen Analysen-Vorrichtung die Wahrnehmung, daß € 
Sauerstoff-Strom aus dem erhitzten Rohr stets Kohlensäure-Spuren fortführte, sell 
dann, wenn er beim Austritt aus der Bombe über glühendes Kupferoxyd geleitet wur 
den Verdacht in erster Linie auf die Schlauch-Verbindungen lenken. Die Enden ı 
Leitungsröhren und der Ansatzröhren an den Absorptions-Apparaten zwischen Bom 
und Verbrennungsröhre, die an allen Stellen hart aneinanderstießen und keine Kautschı 
fläche frei ließen, konnten aber auseinandergezogen werden, soweit es die Längen 
Verbindungs-Schläuche erlaubten, ohne daß eine vermehrte Kohlensäure-Entwickli 
bemerkbar wurde. Der wesentliche Fehler wurde vielmehr im Kupferoxyd der Verbr: 
nungsröhre gefunden (siehe II. Mitteilung). 


Wegen der praktischen Bedeutung der Frage war es erwünscht, í 
Maß der Störung, das durch Schläuche verursacht werden kann, unabhän 

°) B. 58, 468 [1925]. 

1) siehe B. 59, 2561, 2806 [1926]. 

2) Die quantitative organ. Mikro-analyse, 2. Aufl., S. 19 und 21. = 
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ı anderen Einflüssen festzustellen. Hierzu wurde ein von Kohlenstoff- 
bindungen vollständig freier Luftstrom zuerst durch die Schläuche, dann 
t oder ohne Zwischenschaltung eines kleinen Natronkalk-Behälters durch 
_ erhitztes Glasrohr mit einem eingerollten Platinblech und schließlich 
rch eine Vorlage mit Barytlauge geleitet. Die Kohlensäure-Bestimmung 
olgte wie bei den früheren Versuchen. — Die Stromstärke war rund 200 ccm. 
‚Als Behelf diente die Vorrichtung, die zur Untersuchung der Glasröhren®) Ver- 
idung gefunden hatte, zur Reinigung des Luftstromes also eine elektrisch erhitzte 
hre mit Kupferoxyd und ein U-Rohr mit Natronkalk, zur Verbrennung der aus dem 
lauch aufgenommenen Verunreinigungen eine zweite elektrisch erhitzte Röhre, die 
sich bei 24-stdg. Versuchen keine meßbare Kohlensäure-Menge abgegeben hatte. 
- Ein starkwandiger, rötlicher Schlauch, seit 2!/, Monaten im Institut 
rrätig, aber noch unbenutzt, aus den Österr.-amerikan. Gummiwerken 
G. „Semperit“ (Wien) stammend, Iı m lang, mit 5 mm innerem und 
nm äußerem Durchmesser, wurde ohne Erwärmen durch Ansetzen an 
 Wasserstrahl-Pumpe 5 Min. gelüftet und ohne weitere Vorbehandlung 
jrüft. Die vom Schlauch abgegebene Kohlensäure wurde mit Natronkalk 
ückgehalten, die übrige Verunreinigung lieferte in 10 Stdn. 0.035 mg CO,. 
Ein dunkler sog. Transparent-Schlauch der Firma Reithoffers 
hne (Wien), neu gekauft, ı m lang, mit 4.2 mm innerem und 6.5 mm 
gerem Durchmesser, gab bei gleicher Vorbehandlung und Untersuchung 
Io Stdn. 0.025 mg CO,. ; 
Ein rötlicher Schlauch der letzteren Firma, ebenfalls neu gekauft und 
ch Angabe des Verkäufers ein ziemlich neues Fabrikat, der vorrätigen 
Ben Rolle unter Entfernung des Endteiles entnommen, 2 m lang, mit 
nm innerem und 8 mm äußerem Durchmesser, gab bei gleicher Vor- 
iandlung in Gesamtheit, d. h. ohne Zwischenschaltung von Natronkalk, 
Io Stdn. 0.115 mg CO, (0.06 mg auf Iı m Länge), bei Zwischenschaltung 
a Natronkalk aus den verbrennbaren Verunreinigungen allein in Io Stdn. 
6 mg CO, (0.03 mg auf I m Länge), nach 2-stdg. künstlicher Alterung‘) 
rch Erwärmen auf 100— 115° unter gleichzeitigem Durchsaugen von Luft, 
der in ıo Stdn. 0.025 mg CO, (0.013 mg auf I m Länge). 


Dieser Schlauch wurde nun mit der Gasleitung verbunden und einige 
inden mit Leuchtgas gefüllt gehalten, worauf das Gas mit der Pumpe 
ch fortgesaugt und der Schlauch 40 Stdn. in reiner Luft aufgehängt wurde. 
ch neuerlicher Verdrängung der im Schlauch länger eingeschlossenen 
t ergab die Prüfung unter den früheren Versuchs-Bedingungen mit 
schengeschaltetem Natronkalk anfangs in I Stde. 0.12 mg CO, (0.06 mg 

Im), nach 24-stdg. Gang des Versuches entfielen auf I Stde. noch rund 
5 mg CO, (0.025 mg auf ım), und nach neuerlicher Alterung durch ı-stdg. 
värmen auf 110° unter Durchleiten eines raschen Luftstromes war die 
a aia wieder in Io Stdn. 0.06 mg (0.03 mg auf I m) wie beim 
len, aber nicht gealterten Schlauch. 


| Die Kohlensäure-Ausbeute aus den brennbaren, durch Natronkalk 
jat absorbierbaren Verunreinigungen betrug demnach bei 3 neuen, nicht 
iterten Schläuchen verschiedener Sorten und bei rı m Länge in I0 Stdn. 
150.035 mg. Auf eine Analyse von 2 Stdn. Dauer würden im Mittel 
{h gerechnet 0.006 mg CO, oder bei 17.5 mg Substanz ein Kohlenstoff- 


) 3) B, 59, 2806 [1926]. 4) Nach Pregl, 1. c., S. 21. 
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Überschuß von 0.01%, beim gealterten Schlauch nur 0.004% entfalk 
Bei einer Mikro-analyse mit 4 mg Substanz und !/, Stde. Dauer ergäbe si 
eine annähernd gleiche Abweichung. Die Störungen sind also weitaus gering 
als jene, die aus verunreinigten Rohrfüllungen entsprangen. l 

Bei diesen Feststellungen ist zu beachten, daß die Schläuche bei den Versai 
wegen Verwendung elektrischer Heizvorrichtungen keiner merklichen Temperat 
Erhöhung ausgesetzt waren. Für das Ergebnis kann ferner nicht allgemeine Gültig 
beansprucht werden, weil ein abweichendes Verhalten bestimmter Kautschuksori 
möglich wäre. Infolge der geänderten Marktverhältnisse ist aber auch eine allge 
bessere Beschaffenheit des heutigen Schlauchmaterials vielleicht nicht ausgeschloss 


Eine größere Bedeutung als der Verflüchtigung von ursprünglie 
Eigenbestandteilen ist der Rolle von nachträglich aufgenommenen flüchtig 
Verunreinigungen zuzuschreiben, die in die Kautschukmasse augenscheinli 
in großer Menge eindringen und eine dauernde Fehlerquelle ergeben. I 
leicht-flüchtigen Bestandteile des Leuchtgases rufen nach 3-tägigem Lü 
noch die Io-fache Wirkung des neuen Schlauches hervor. Grundsätz 
ist jedenfalls bei längeren Leitungen schon wegen der Fähigkeit des Ka 
schuks, organische Stoffe aufzunehmen und durchtreten zu lassen, der V 
wendung von Bleiröhren der Vorzug vor Kautschuk-Schläuchen zu gebe 


B. Verhalten von Kautschuk und Kork gegen Kohlensäure. 


Die Durchlässigkeit des Kautschuks für Kohlensäure ist eine bek 
auch in der Elementaranalyse bereits beachtete Tatsache’). 

Ein einfacher Versuch, der ein Urteil über die Bedeutung der Diffusion vermitt 
sollte, dürfte in diesem Zusammenhange Erwähnung verdienen: Ein roter Schlaue 
ı m Länge, 7 mm Dicke und 1.75 mm Wandstärke wurde in einen kohlensäure-gef 
Kolben geschoben, während uch den Schlauch ein langsamer, kohlensäure-freier 
strom geleitet wurde. Die diffundierte Kohlensäure begann in der Vorlage mit B 
lauge nach 1!/, Stdn. aufzutreten und betrug nach längerem Gang des Versuches I 
in der Stunde. In freie Luft gebracht, gab der Schlauch nach Ablauf von 6 Stdn. 
o.2 mg, nach einem Tage nur noch 0.005 mg CO, in der Stunde an den Luftstrom : 

Der Vorgang der Diffusion könnte daher in einer kohlensäure-reiel 
Atmosphäre mehr ins Gewicht a als die Verflüchtigung brenn 
Kautschuk-Bestandteile, denn bei 0.5% Kohlensäure-Gehalt der Luft erg 
sich in A NEn eal oo n CO, oder 0.025% C bei 17.5 mg vang 


von 2 m Länge in Io Stdn. 0.115 mg CO, im ganzen, davon 0.06 mg ( 
aus verbrannten flüchtigen Substanzen, daher ungefähr gleiche Wirk 
durch beide Fehlerquellen. Bei Vermeidung freier Kautschukflächen zwis 


ausgeschaltet. Auffällig ist die rasche Verflüchtigung der Kohlensäu 
dem Kautschuk im Vergleich zur nachhaltigen Wirkung der Leuch 
Bestandteile. 


Eine wesentlich größere Bedeutung gewinnt die Durchlässigkeit 
Kohlensäure und zugleich die für Wasser, wenn die Verbrennungspro 
beim Übertritt in die Absorptionsapparate Zwischenstücke von Kaut 
passieren müssen. Die praktisch eingeführten Vorrichtungen haben 


H siehe Pregto I cr S 53: 
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orgeschlagenen Einrichtungen‘) gegeben und auf Einschränkung der tat- 
ichlichen Fehlerquellen hingearbeitet”). Für die wichtige Frage konnte 
n Falle der maßanalytischen Bestimmung, wo schließlich eine besondere 
ösung gefunden?) wurde, auch ein Ausweg in der Verwendung von Kork?) 
esucht werden. Die Prüfung auf sein Verhalten gegen Kohlendioxyd hatte 
egen der bekannten Nachteile des Kautschuks eine allgemeinere Bedeutung 
nd wurde in Form eines Vergleiches vorgenommen. 

Ein ausgesuchter, tadelloser Korkstopfen von 3.5 cm Durchmesser 
nd 3cm Höhe und ein gleich großer Kautschukstopfen wurden in zwei 
eite „Tulpen“ (für Filtertiegel) lose hineingeschoben und die Öffnungen 
it Stopfen aus gleichem Material und mit eingesetzten Glasröhren ver- 
hlossen. Im Innern der beiden Behälter waren somit rund 60 qcm freie 
autschuk- bzw. Korkfläche vorhanden. Beide Behälter wurden 18 Stdn. 
ut Kohlensäure gefüllt gehalten, worauf je ı 1 Luft rasch hindurchgesaugt 
nd nunmehr in einem Luftstrom von 120 ccm die mitgeführte Kohlensäure 
ach der bisherigen Methode festgestellt wurde. Es ergaben sich in auf- 
inanderfolgenden Zeiten: 


E 15’ 45 Th 25 6h 16h 4' im ganzen 28h 25 
ıg CO, aus Kork 1.68 3.07 2.98 4.81 2.88 0.53 15.95 
us Kautschuk .. 0.35 TZA. EBA 2.28 1.92 0.38 7.5 


Mag auch selbst bei einem poren-armen Korkstopfen die Aufnahme 
er Kohlensäure von der Stirnseite merklich träger vor sich gehen als von 
er Mantelfläche aus (Eindringen längs der Faser), so erweist sich der Kork 
ı seiner natürlichen Beschaffenheit für Zwecke der Elementaranalyse doch 
ls wenig geeignet, und sein Verhalten dürfte sogar bei der üblichen Ver- 
endung zum Verschließen von Chlorcalcium-Röhrchen in manchen Fällen 
icht ganz ohne Belang sein. Obgleich ein Eindringen von Kohlensäure 
ı die Korkmasse vorauszusetzen war, wird der Ausfall des Vergleiches mit 
em in dieser Hinsicht viel besprochenen Kautschuk doch überraschen. 


C. Hahnfette. 


Das Fehlerhafte, das einer Berührung der Verbrennungsprodukte mit 
autschuk auch bei weitgehender Beschränkung der Berührungsfläche im 
‚runde doch anhaftet, würde man bei Schliffen als vollkommen behoben 
etrachten. Die Auffassung ist aber, obgleich sich störende Einflüsse bei 
uten Schliffen sicher am besten und vollkommensten vermeiden lassen, 
ennoch nicht ganz zutreffend. Eine erste Beobachtung im Gang dieser 
ntersuchungen lehrte, daß ein stark verschmierter Schliff geringe Kohlen- 
ure-Mengen festhielt und langsam an den Luftstrom en Die Ursache 
ätte auf die Zusammensetzung des Hahnfettes, Vaselin und Kautschuk, 
rückgeführt werden können, aber auch geschmolzenes Paraffin, das 
ir Imprägnierung von Kork in Betracht gezogen worden war, äußerte 
ie ähnliche Wirkung, und weitere Versuche zeigten, daß die Aufnahme 
om Kohlensäure durchaus keine spezifische Eigenschaft des Kautschuks 
— 


U Marek, Journ. prakt. Chem. [2] 76, 180 [1907], 79, 510 [1909]; Müller und 
= Journ. prakt. Chem. [2] 99, 34 [1919]. ö gr : 

®% siehe hierzu Pregl, 1. c., S. 51—54. 8#) Ztschr. analyt. Chem, 66, 332 [192 5]. 
_ 9) Über Verwendung von Korken und ihr Verhalten gegen Wasser siehe Denn- 
‚, Entwicklung d. organ. Elementaranalyse, S. 22 (Stuttgart 1899), und Kenzo 
Ztschr. analyt. Chem. 48, 1 [1909]. 
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ist, sondern eine sehr allgemeine Fähigkeit von öligen oder salben-artige 
organischen Stoffen zu sein scheint. 

Die Versuche wurden in primitiver Weise vorgenommen, indem Glas 
röhren unter Erwärmen auf der Innenseite mit den organischen Substanze 
überzogen wurden, so daß diese eine Fläche von rund 40 qcm bedeckten 
Die Röhren wurden nach dem Abkühlen mit Kohlensäure gefüllt, nac 
längerer Zeit mit Luft ausgeblasen und darauf die Kohlensäure-Menge 
bestimmt, die an einen Luftstrom allmählich abgegeben wurden. Hierbe 
gab z. B. die Mischung von Vaselin und Kautschuk nach I-stdg. (a) un 
12-stdg. (b) Berührung mit Kohlensäure folgende Werte: 


ZEI re 45 ah 5b 
mE CON a) 0.41 0.09 0.06 
bear 0.95 0.15. 


Ein ähnliches Verhalten zeigten reines Vaselin, Schweinefett, Tal 
und eine Mischung von Lanolin mit Wachs (Hahn-Schmiermittel nac 
Ostwald-Luther, 3. Aufl., S. 190). Die absorbierten Kohlensäure-Menge 
stiegen bei Talg und Schweinefett am höchsten, bei längerer Berührun 
bis 3 mg an. Ein deutlicher Unterschied bestand bei festem Paraffin, da 
nach 12-stdg. Berührung in der ersten Stunde nur 0.12 mg, in 4 weitere 
Stunden ame 0.18 mg Kohlensäure abgab. Es geht daraus hervor, das mi 
Schmiermittel stark verunreinigte Glasflächen merkbare Mengen von Kohlen 
säure der Bestimmung entziehen können. 

Ein entgegengesetzter Fehler, der bereits auch von anderer Seite be 
rücksichtigt wurde!°), kann eintreten, wenn für Schliffe zwischen dem Gaso 
meter (bzw. der Bombe) und der Verbrennungsröhre Schmiermittel mi 
flüchtigen Bestandteilen verwendet werden. Kinige Versuche in diese 
Richtung wurden unternommen, indem für den angegebenen Zweck in Be 
tracht kommende Substanzen in Tonscherben mit einer Gesamtoberfläch 
von rund 6 qcm aufgesogen und damit in den Luftstrom zwischen Reinigung: 
apparate (heißes Kupferoxyd und Natronkalk) und das erhitzte Rohr mi 
dem Platinblech gebracht wurden. Die bei Zimmer-Temperatur eintretend 
Verflüchtigung ergab in 1o-stdg. Versuchen bei gutem amerikanischem gelber 
Vaselin und bei reinem Glycerin nur 0.01—0.02 mg, bei einem flüssige 
Paraffin 0.04 mg CO,. Die an sich geringe Störung macht sich bemerkens 
werter Weise beim Mineralöl trotz des viel höheren Siedepunktes von meh 
als 360° mehr geltend als beim Glycerin. In Übereinstimmung damit konnte 
auch bei Elementaranalysen infolge Verwendung eines Paraffinöls als Schmie: 
mittel für das Regulierventil an der Sauerstoff-Flasche merkliche Kohlenstof 
Überschüsse beobachtet werden. 


Zusammenfassung. 

Bei 3 neuen Schläuchen wurde die Höhe der Fehler ermittelt, die durc 
Verflüchtigung organischer Substanzen aus der Kautschukmasse in den Kohle 
stoff-Werten entstehen können. Sie erwiesen sich in den untersuchten Fälle 

als geringfügig. Ernster sind die Störungen, die durch die bekannte Aufnahm 
fähigkeit des Kautschuks für fremde organische Substanzen hervorgerufe 
werden können, die selbst bei leicht flüchtigen Stoffen äußerst nachhaltig sin. 

Eindringen von Kohlensäure aus der Zimmer- Atmosphäre i | 
folge der bekannten Durchlässigkeit des Kautschuks könnte nur bei länge 


10) Wrede, B. 55, 557 [1922]. 3 
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jen Schlauchleitungen zwischen den Reinigungsapparaten und dem Ver- 
ennungsrohr nachweisbare Fehler verursachen. (Solche Leitungen müssen 
aon wegen der Durchlässigkeit für Feuchtigkeit!) vermieden werden.) 

Kork vermag nicht nur, wie schon bekannt, Feuchtigkeit, sondern 
ch beträchtliche Mengen von Kohlensäure aufzunehmen, und ist zur Ver- 
ıdung der Verbrennungsröhre mit den Absorptionsapparaten nicht besser 
eignet als Kautschuk. 

Auch die gebräuchlichen Hahnfette absorbieren Kohlensäure. Sind 
ch Austreten allzu reichlicher Schmiermittel aus den Schliffen größere 
rührungsflächen geboten, so können dadurch geringe Kohlensäure-Mengen 
r Bestimmung entgehen. 

Auch schwer flüchtige Mineralöle pflegen an den Luftstrom merkliche 
‘ngen von Kohlenwasserstoffen abzugeben. 

Ohne Angabe experimenteller Einzelheiten kann hier noch hinzugefügt 
den: Aus großen, sorgfältig gereinigten U-Röhren mit körnigem Calcium- 
lorid (00 g) oder mit Natronkalk (150 g) führte der Luftstrom bei 
wendung der elektrischen Heizvorrichtungen (Vermeidung von Wärme- 
ahlung) in 20 Stdn. keine merkliche Menge verbrennbarer Produkte fort. Bei 
nschaltung von reiner konz. Schwefelsäure in einer sorgfältig gereinigten, 
t Spiralgang versehenen und in einem Stück geblasenen Waschflasche ließen 
h dagegen in Io Stdn. bis zu 0.05 mg CO, (zum Teil vielleicht SO,) auf- 
ıgen. Diese Wirkung dürfte bei Verwendung von Flaschen mit eingefetteten 
hliffen oder mit Kork- bzw. Kautschuk-Verschlüssen unter Umständen 
achtung verdienen. 

Fehlerquellen, die in ursprünglichen Verunreinigungen der Luft oder 
5 Sauerstoffes1?) liegen, wurde im Rahmen dieser Untersuchungen nicht 
ıerlich nachgegangen. 

Die Gesamtheit der älteren und neu gewonnenen Kenntnisse über 
hlerquellen dürfte zur Feststellung berechtigen, daß der grundsätzlichen 
afachheit der Elementaranalyse, die in der Durchführung der eigentlichen 
tbrennung und gleichzeitigen Fortleitung der Verbrennungsprodukte in 
: Absorptionsapparate mit ein und demselben Gasstrom, in der Durch- 
wung der ganzen Operation im geschlossenen Apparat und ohne jede 
ischenmanipulation zu liegen scheint, einem Vorgang, der eine weit- 
iende Exaktheit der Analysenwerte erwarten ließe, in Wahrheit mannig- 
tige kleine, aber nicht belanglose Mängel gegenüberstehen. Die ideale 
d gleichsam selbstverständliche Vorbedingung für die Analyse, daß den 
sorptionsapparaten Wasser und Kohlendioxyd ausschließlich nur aus 
- verbrannten Substanz zugeführt wird, dieses aber quantitativ restlos, 
weder im einen noch im anderen Sinne streng erfüllt. Einer Verschärfung 
- Analysenwerte würde aber ohne Zweifel in vielen Fällen eine große Be- 
itung zukommen. 

Hrn. Prof. Zehenter möchte ich für die im Laufe der Untersuchungen 
c erwiesenen Gefälligkeiten an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 


Innsbruck, Oktober 1926. 
a) siehe A. Lieben, A. 187, 143 [1377]. 


12) siehe hierzu unter anderem Pregl, 1. c., S. 20ff.; Simonis in Houben-Weyl, 
thoden d. organ. Chemie, 2. Aufl., 1. Bd., S. 27. 
Er 
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419. W. Ipatiew, N. Orlow und A. Petrow: Über die Ein 
wirkung von Methylalkohol auf Phenol bei hohen Temperaturer 
und Drucken (eine neue Bildungsweise des Xanthens) !). 
[Aus d. Chem, Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.) 
(Eingegangen am 20. November 1926.) 


Zahlreiche Arbeiten einer Reihe von Forschern (W. Ipatiew 
F. Fischer u.a.) zeigen, daß der Druck ein außerordentlich wichtige 
Faktor ist, der oft den Charakter der Reaktionen vollständig verändert un 
dieselben zu ganz anderen Resultaten führt, als wenn sie unter gewöhnlicher 
Druck verlaufen. Es war deshalb interessant zu untersuchen, welchen Ve 
lauf die kürzlich von E. Briner, W. Plüss und H. Paillard?) beschriebene 
sehr eigenartige Reaktion unter Druck nehmen würde Die genannte 
Autoren zeigten, daß beim Leiten der Dämpfe von Phenol und Methyl] 
alkohol durch ein auf 410—440° erhitztes, mit Aluminiumhydroxyd be 
schicktes Rohr eine Dehydratisierungs- und Kondensations-Reaktion statt 
findet, die zur Bildung von Hexamethyl-benzol führt. 
Die Reaktion zwischen Phenol und Alkoholen unter verschiedenen Be 
dingungen ist im übrigen schon viel früher von verschiedenen Forschen 
untersucht worden. So hat bereits Liebmann?) darauf hingewiesen, da 
beim Erhitzen eines Gemisches aus Phenol und Isobutylalkohol in Gegenwart 
einer großen Menge ZnCl, bis auf 180° am Rückflußkühler p-Isobutyl 
phenol entsteht, und B. Fischer) erhielt, als er tert.-Amylalkohol mi 
Phenol unter analogen Bedingungen erhitzte, p-tert.-Amyl-phenol. Ferne 
zeigte Errera°), daß beim Erhitzen von Phenol mit Äthylalkohol unti 
(geringem) Druck p-Äthyl-phenol und p-Äthyl-phenetol erhalten werden, usw 
Alle diese Reaktionen führen stets zur Bildung eines alkylierten Phenol 
in welchem sich das Alkyl in para-Stellung zum Hydroxyl befindet. Des 
gleichen entstehen p-Alkyl-phenole aus Alkyl-phenyl-äthern bei der Hin 
wirkung von AICl,, wie dies von C. Hartmann und L. Gattermann?) an 
Beispiel des Isobutyl-phenyl-äthers nachgewiesen wurde; hierbei bildete sic 
in geringer Menge auch p-Isobutyl-phenol. 
Die von uns unternommenen Versuche, bei welchen ein Gemisch voi 
Phenol, Methylalkohol und Aluminiumhydroxyd in einem Hochdruck 
Apparat unter 220 Atm. (Maximum) auf 440° erhitzt wurde, führten Z 
anderen Resultaten, als die von Briner, Liebmann usw. Unter unsere 
Versuchs-Bedingungen bestanden die Reaktionsprodukte aus o-Krest 
(m- und p-Kresol fehlten völlig), Anisol und Xanthen; in geringen Menge 
entstanden hierbei außerdem noch Äthylen, Kohlencxyd, Wasserstof 
und Kohle, sowie Spuren Benzol. Hexamethyl-benzol konnte nicht nacl 
gewiesen werden. Die Bildung des Anisols kann man wohl durch direkt 
Ätherifizierung des Phenols mit Methylalkohol unter dem Einfluß der 
erde erklären, analog der Reaktion von Sabatier und Mailhe”), die abe 


1) Die Resultate dieser Arbeit sind zum Teil in einer vorläufigen Mitteilung vo 
W.Ipatiew, N. Orlow und G. Rasuwajew, Bull. Soc. chim. France [4] 87, 
[1925], veröffentlicht worden. Be: 

2) Helv. chim. Acta 7, 1046—1056. SE 1482 [1881], 15, 159 [1882) 

2) B. 26, 1646 [1893]. 5) Gazz. chim. Ital. 14, 1484. 6) B. 25, 3531 [1892 

7) Compt. rend. Acad. Sciences 151, 359 [1910]. 
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: Thoriumoxyd ausgeführt wurde. Desgleichen erhielt auch Briner®) 
ar Thoriumoxyd (abweichend von der Tonerde) nur flüssige Produkte, 
] darunter Anisol. 

Die Bildung von o-Kresol könnte durch direkte Alkylierung des Phenols, 
ilog den Reaktionen von Liebmann, Fischer usw., ihre Erklärung 
den, wobei jedoch die hohe Temperatur und der Druck die Bildung der 
ho- und nicht der para-Verbindung begünstigen dürften. Man kann jedoch 
Bildung des o-Kresols auch durch Isomerisierung des Anisols erklären. 
ı Vergleichsversuch zeigte uns, daß beim Erhitzen des Anisols unter 
uck neben den gewöhnlichen Produkten seines Zerfalls, Phenol und Äthylen, 
ch o-Kresol entsteht. Erhitzt man den Äther unter unseren Versuchs- 
dingungen, so wird also auch, abweichend von den Versuchen von Hart- 
unn und Gattermann, die Bildung einer ortho-Verbindung beobachtet. 

Was nun das Xanthen betrifft, so kann seine Entstehung verschieden 
leutet werden. Gladstone und Tribe°), sowie Möhlau!®) haben gezeigt, 
B beim Destillieren von Aluminium-phenolat neben anderen Produkten 
ts auch Xanthen gebildet wird: 

0, AT AlO; T10oC+2H + CH, + CH, +3 CH,-.0OH 

+ 2 (C6H5)2O + CH 100. 

In der Annahme, daß auch unter unseren Versuchs-Bedingungen eine 
nliche Reaktion stattfinden könnte, erhitzten wir Phenol allein mit Ton- 
le. Wir fanden aber unter den Reaktionsprodukten nur Diphenylen- 
yd und eine geringe Menge Diphenyläther. Die größere Wahrschein- 
akeit spricht also für die Annahme, daß das Xanthen nach einer von 
aebel!) beschriebenen Reaktion, nämlich aus einem Gemisch von Phenol 
d o-Kresol unter dem Einfluß von wasser-entziehenden Mitteln (bei Graebe 
Cl,) sich bildet: 


In der Tat wurde bei einem Sonderversuch, bei welchem ein Gemisch 
n 0o-Kresol und Phenol in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd auf 
0—450° erhitzt wurde, neben Wasserstoff in geringer Menge auch Xanthen 
alten. 


Beschreibung der Versuche, 


Die þei der Untersuchung verwendeten Präparate stammten von Kahl- 
um. Zu einem Versuch wurden meist auf I Gew.-T1. Phenol 6 Gew.-Tle. 
thylalkohol genommen. Die Menge des Aluminiumhydroxyds betrug bei 
lem Versuche 1/,,—!/, vom Gewicht des Phenol-Alkohol-Gemisches. Ver- 
chs-Temperatur: 420—440°. Maximaldruck: 220 Atm. Dauer des Er- 
zens: bis zu 24 Stdn. 

Das nach einer Reihe von Versuchen angehäufte dunkelgefärbte, grün 
orescierende Kondensat wog, nachdem der überschüssige Methylalkohol 
destilliert war, 850 g. Es wurde einer Destillation unterworfen und ging 
Í 90 320° über; im ganzen wurden 800 g Destillat erhalten, der Rest war 


E loc: cit. °) Journ. chem. Soc. London 89, 9. 10) B. 49, 168 [1916). 
11) B, 16, 862 [1883]. 
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ein harziger Rückstand. Das Destillat enthielt noch Phenol, das nicht in 
Reaktion getreten war. Es wurde mit Natronlauge behandelt und die Kohlen- 
wasserstoff-Schicht durch mehrfaches Schütteln mit Äther extrahiert, 
Die Phenolat-Lösung wurde mit Schwefelsäure zersetzt, die Phenol-Schi 
in einem Scheidetrichter abgetrennt. Die Äther-Extrakte und die Pheno 
wurden mit geschmolzenem NaSO, getrocknet. 

Die mit einem Dephlegmator destillierten Phenole gaben: 


Lo PrakHons i Diser Sa Pm Ai 480 g 
INK, 5 183 ON ran eo 56 g 


stellen. | 
Aus der II. Fraktion wurde eine Fraktion 188—193? ausgeschiedäl 
5 g dieser Fraktion wurden 2!/, Stdn. mit 20 g Kali und etwas CuO bei 210° 
bis 250° verschmolzen, die Schmelze in Wasser gelöst, mit Schwefelsäure an- 
gesäuert und nach Zusatz von K,CO, 4-mal mit Äther ausgeschüttelt. Nach 
dem Ansäuern mit H,PO, wurde destilliert; hierbei ging Salicylsäure m 
einer dem o-Kresol annähernd entsprechenden Menge über. Es wurde 
bei unserem Versuch tatsächlich auch o-Kresol gebildet. Die Ausbeu 
an o-Kresol beträgt ca. 6—7% vom Gewicht des verwendeten Phenols. 

Versuche zum Nachweis von p-Kresol durch Darstellung des Bariumsalzes der 
Sulfonsäure und von m-Kresol nach Raschig verliefen negativ. = 

Die Äther-Extrakte wurden nach dem Abdestillieren des Äthers mit 
einem Dephlegmator fraktioniert und gaben folgende Fraktionen: | 


| 


1,80 15000, 2.58 
112150 2002 2 48 g E) 
III. 200—250°...... IIg 
IV. 250—320°..... 22 g : 

83.5 8 


Die letzte Fraktion erstarrte bei der Destillation schon im Rohr zu eine 
gelblichweißen, salben-artigen Masse. 

Die I. Fraktion enthielt Spuren Benzol. Aus der II. Fraktion wurde 
ein bei 152—154? siedender Anteil herausfraktioniert, welcher den charakte: 
ristischen Geruch des Anisols aufwies. Die Bestimmung der Methoxyl-Zah' 
nach Zeisel gab 27.83% OCH, berechnet für C,H;. OCH, : 28.70% OCHS 

Die IV. Fraktion wurde mit siedender Natronlauge behandelt, de- 
Niederschlag abfiltriert und vielfach aus Alkohol umkrystallisiert; so wurdei 
farblose Krystalle vom Schmp. 101° und dem angenehmen Xanthen-Gerucl 
erhalten. Die Lösung der Substanz in konz. Schwefelsäure zeigte san 
Fluorescenz. d 

C,;H,00. Ber. C 85.71, H 5.49. Gef. C 86.26, 86.20, H 5.76, 5.69. 


Verhalten des Anisols beim Erhitzen. 


Anisol wurde in Gegenwart von Aluminiumhydroxyd und Wasser: 
(Maximaldruck: 200 Atm.) 36Stdn. auf 440° erhitzt. Nach beendigter Re 


12) Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungs-Methoden, Bd. III, S 
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urde in den Gasen Äthylen, in den flüssigen Produkten unverändertes 
‚nisol, sowie Phenol gefunden; im letzteren wurde durch Schmelzen mit 
COH + CuO (Bildung von Salicylsäure) die Gegenwart von o-Kresol nach- 
ewiesen. 


Verhalten von Phenol beim Erhitzen mit o-Kresol, 


Ein äquimolekulares Gemisch von Phenol mit o-Kresol wurde ıo Stdn. 
it Aluminiumhydroxyd auf 440—450° erhitzt (Maximaldruck: 125 Atm.). 
ei diesem Versuch wurden in geringen Mengen ein Gas (Wasserstoff) und 
in festes Kondensat, das nach mehrfachem Umkrystallisieren den Schmp. 99° 
ufwies, erhalten: Das Produkt löste sich in Schwefelsäure mit grüner Fluo- 
sscenz und besaß den Geruch des Xanthens. Die Ausbeute an Xanthen 
etrug etwa 2% vom Gewicht der verwendeten Phenole. 

CHEM OS Ber, C 85.71, H 5.49, Gef. C 85.27, H 5.77. 


Verhalten des Phenols beim Erhitzen. 


Phenol wurde mit Aluminiumhydroxyd I0 Stdn. auf 480—500° erhitzt 
Maximaldruck: 200 Atm.). Bei diesem Versuch wurden in geringen Mengen 
Vasserstoff und ein in Natronlauge unlösliches, festes Kondensat erhalten. 
jer im Vergleich zu den früheren Versuchen verschiedene Geruch wies auf 
ie Gegenwart von Diphenyläther hin. Der Schmelzpunkt des mehrfach 
mkrystallisiertten Kondensates (74°), sowie die Analysenwerte lassen an- 
ehmen, daß ein Gemisch von Diphenylenoxyd mit wenig Diphenyläther 
orlag. 

SRIROg Ber. C 85.71, H 4.75: — CH0. Ber. C'84.70, H 5.88. 
Geis Oiss rr Has. 

Außer den oben erwähnten Produkten wurde bei allen Versuchen die 
ildung einer niedrigschmelzenden, in Natronlauge mit tiefblauer Farbe und 
ı Alkohol mit herrlicher dunkelgrüner Fluorescenz löslichen Verbindung 
eobachtet. Aus Materialmangel wurde sie nicht näher untersucht. An- 
-heinend wurden die etwas schwankenden Analysenwerte durch diese, bei 
er Krystallisation nicht völlig abzutrennende Substanz beeinträchtigt. 


Unsere Versuche zeigen also zur Genüge, daß die Reaktion zwischen 
lethylalkohol und Phenol unter Druck ganz anders verläuft als ohne An- 
endung von Druck. Abgesehen von der sekundären Reaktion der Xanthen- 
ildung, wirkt der Druck beim Alkylieren auch richtungs-ändernd, indem er 
ie Alkylgruppe, statt wie gewöhnlich in die para-Stellung, in die ortho- 
tellung lenkt. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
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20. E.Moles: Das Litergewicht und das Atomgewicht des Areo 
(Eingegangen am 22. November 1926.) 


Das Atomgewicht des Argons wie das aller übrigen Edelgase läßt s 
ausschließlich nach physiko-chemischen Methoden bestimmen. Dafür i [S 
die Kenntnis des normalen Litergewichts, sowie der Abweichung vom Avı 
gadroschen Gesetz notwendig. 

Die Darstellung des Arsons bietet keine große Schwierigkeiten und isi 
sogar zu einem technischen Verfahren geworden. Deswegen liegen auch zahl 
reiche Messungen der Dichte dieses Gases vor. Eine ausgezeichnete Zu 
sammenstellung ist in der vor kurzem erschienenen Lieferung Nr. I vo 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, S. ı38ff., zu finden 
Die erhaltenen Werte lassen sich in zwei Gruppen teilen: solche, die mi 
Roh-Argon (d. h. einem Gemisch von Ar mit He, Ne, Kr und X) erhalte 
worden sind, und solche, bei welchen das gereinigte Gas verwendet wurd 

Eine nähere Betrachtung dieser Resultate führt uns aber zur Überzeugung 
daß die Messungen nur in sehr wenigen Fällen mit allen bei Präzisionsmethodei 

verlangten Vorsichtsmaßregeln ausgeführt worden sind. 

Die ersten mit dem Roh- Argon ausgeführten Messungen stammen vo 
Ramsay!) her. Ramsay benutzte einen kleinen Kolben (162.8 ccm fassend 
die Füllung wurde bei Zimmer-Temperatur (nicht bei 0°) vorgenommen. Es 
wird nicht angegeben, ob die Wägungen auf das Vakuum reduziert si 
Die Korrektion wegen der Schwerkraft scheint auch nicht in Betracht gezog 
zu sein. Die vom Autor selber als die besten betrachteten Resultate für de 
Litergewicht sind: 

1.7834 
1.7784 
1.7842 
1.7810 


im Mittel: 1.7817 + 0.001. 


Ein Jahr später bestimmte Lord Rayleigh?) das Litergewicht. 
benutzte seinen I8oo ccm fassenden Glaskolben, der zu zahlreichen früheren: 
Präzisionsmessungen gedient hatte. Die Einfüllung erfolgte bei 0° und etw 
760 mm Druck; das erhaltene Gasgewicht wurde direkt mit dem Gewic 
eines gleichen Volumens Sauerstoff verglichen. Nach jeder Messung w 
das Gas einige Stunden gefunkt. Drei nacheinander mit N- und O-freiem Ar 
ausgeführte Füllungen ergaben folgende Werte: 


1.7810 
1.7809 
1.7804 
im Mittel: 1.7808. 


Eine Reihe in Dorns Laboratorium (Halle) von Schwarze, Schmidt, 
Mehliss, Niemeyer und Tänzler ausgeführte Messungen ergaben für e 
Dichte des Roh-Argons, auf O = I6 bezogen, im Mittel 19.954, entsprechend 
einem Litergewicht von 1.7810. Leider sind die Einzelheiten über die be- 
nutzte Methode, sowie über Korrekturen usw. nicht angegeben. 


1) Phil. Transact. A. 186, 238 [1895]. 2) Proceed. Roy. Soc. 59, 198 [1896], 


. Die benutzte Methode war aber keine Präzisionsmethode. Zunächst 
ar der Glaskolben zu klein (247.8 ccm) und dünnwandig?) (Glasgewicht 
1.3 8). die Füllung wurde bei Zimmer-Temperatur vorgenommen, der Druck 
n einem Barometer abgelesen, das nicht mit dem Kolben in Verbindung 
zand. Es wird nicht angegeben, ob die Resultate mit den nötigen Korrek- 
ıren (Vakuum-Gewichte, Druck von Hg bei 0°, Schwerkraft usw.) berechnet 
urden. Der Fehler bei den einzelnen Resultaten wird von Froboese in 
ier Dissertation?) auf über ı/,, geschätzt. Außerdem werden in der Arbeit 
ı Fischer und Hähnel?) als -Kontrolle einige Messungen mit reinem 
tickstoff unter gleichen Bedingungen wie beim Argon angeführt, die den 
lert 1.2522 für das Litergewicht anstatt des richtigen Wertes 1.2505 er- 
aben. Nimmt man den N,-Wert als Vergleichswert, so ergibt sich im Mittel 
ir das Litergewicht des Rohs Argons der Wert 1.7798. 
= Als Mittelwert aller mit Roh- Argon ausgeführten Messungen erhält man 
g 1.7808 
ir das Litergewicht, der also mit dem von Lord Rayleigh mit aller Sorg- 
ilt erhaltenen identisch ist. 
E Von den mit reinem Argon ausgeführten Messungen sind nur folgende 
ı Betracht zu ziehen: 

a) Schultze®) hat in der Reichsanstalt eine sorgfältige Reinigung des 
rgons durch fraktionierte Absorption über Cocosnuß-Kohle ausgeführt und 
ie Reinheit des Gases durch die Dichte, sowie spektroskopisch bestätigt. 
ie Bestimmung des Litergewichtes wurde mit allen nötigen Vorsichts- 
iaßregeln vorgenommen (Kolben 770 ccm fassend, bei 0° und 760 mm ge- 
illt, Wägungen auf das Vakuum reduziert, Kolben-Kontraktion, sowie 
‚ompressibilität des Gases korrigiert und auf die normale Schwere bezogen), 
m wurden als Kontrolle zwei Messungen mit Luft ausgeführt, die zu 

em (für Berlin) richtigen Wert 1.2928 des Litergewichts führten. Die von 
chultze als endgültig betrachteten Resultate waren: 


pr 1.78379 
& 1.78376 
g 783971. 


b) Eine vorläufige Bestimmung, von Holst und Hamburger’) aus- 
führt, stimmt mit obigen genügend überein: I. 7834. 

) Endlich hat Leduc?!) das Litergewicht von reinem Argon (von Claude 
und He-frei bezogen, mehrmals mit glühendem Calciummetall und 
J -S behandelt, bis sein Gewicht konstant ee ermittelt. Ea a 


)ruckes, die E rektan usw. sind, Hie dies bei ese S v Mii 
werden muß, ausgeführt. Er fand (auf den absoluten Wert umgerechnet) 


3) siehe die Dissertation von V. Froboese (Berlin 1911). 

$) L c., S. 17. Diese Resultate von Fischer und Froboese sind irrtümlicherweise 
nelins Handbuch als mit reinem Argon ausgeführt angegeben. 

B. 43, 1485 [1910]. 6) Ann. Physik 48, 269 [1915]. 

tschr. physikal. Chem. 91, 513 [1916]. 

3) Compt. rend. Acad. Sciences 167, 70 [1918]. 
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Die Messungen von Ramsay und Travers?) wurden sicher mit u 
reinem Argon ausgeführt, da, wie bekannt, weder die fraktionierte Destillatio 
noch die fraktionierte Krystallisation (s. Fischer und Froboese, 1. c.) : 
einer vollständigen Trennung der Komponenten des Roh-Argons führe 
kann!0), Die einzelnen Werte von Schierloh (L = 1.7829) und Lonit 
(L = 1.7834) können ebenfalls nicht in Betracht gezogen werden, da al 
Einzelheiten fehlen. 


worden. Es ergibt sich für Roh-Argon folgende Zusammensetzung: 


Ar =099.741%, 
Ne = .0.193.%, 
Klee 0.054065 
RESO O; 
X =0.0009 %. 


Mit den für alle diese Gase bekannten Werten des Litergewichts: 


Nester L = 0.9004 
Diesen L = 0.1785 
IS gear L = 3.708 
RE L=5.85 


berechnet sich für das reine Argon: 
99.741 x + (0.193 X 0.900) + (0.054 X 0.1785) + (0.0II x 3.708) 4 
(0.0009 X 5.85) = I.7808, woraus sich 
x 1,0834 
in guter Übereinstimmung mit obigem Wert ableitet. 
Wir wollen nun die zuverlässigsten Werte für das Litergewicht 
reinem Argon zusammenstellen: 


Mittel: 
Lord Rayleigh (korr.) [1896] .. 1.7834 
1.7833 
1.702 1.7832 
Schultze [IoIy] er ne. 1.78379 
1.78376 
T7871 ES 1.78375 
Holst und Hampnurgersj1o1ro]r. 27.7334 er 1.7834 
Ledue-[1918] are gen er 1.782500 Ne 1.7825 
allgemeines Mittel: 1.7833 1.7832. 


Die Anzahl der einzelnen Messungen ist bei Leduc nicht angegeben 
auch fehlt ein Hinweis darauf, ob die Reinheit des verwendeten Gases spekti 
skopisch geprüft wurde. Wir legen deshalb ein größeres Gewicht auf di 


9) Ztschr. physikal. Chem. 28, 241 [1899]. 

10) siehe auch Moureu und Lepape, Compt. rend. Acad. Sciences 188, 171 [1926 

1) Die Korrektion wurde schon von Guye, allerdings mit fehlerhaften Hilfszahle: 
ausgeführt (Journ. Chim. Phys. 5, 222 [1907]. 
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sultate von Rayleigh und Schultze und betrachten somit als wahr- 
jeinlichsten Wert für das Litergewicht von reinem Argon die Zahl): 


= 1.7833 + 0.0001. 


Für die Abweichung vom Avogadroschen Gesetz liegen ziemlich viele 


erte vor. Wir wollen alle diese Werte auf 1 + à = s und 0° bezogen 
edergeben 3): 
I+N 
Lord Rayleigh [1902] ......... 1.00093 
EBONTIES TOT Zee N 1.00077 
Schultze und Holborn [1915] . 1.00091 
TEL TOTS | ana E Em aa 1.0010 


im Mittel: 1.00091 ; 


Auf indirektem Wege berechnet (kritische Konstanten, Virialkoeffizienten) 
zeben sich folgende Werte: 


KASONI IOTO a e an. 1.00084 
Ramsay und Rudorf [1918] ... 1.00087 
VICES EPRI a sar us 1.00097 


im Mittel: ı. ‚00089. 


Der Mittelwert von I + à = 1.0009 ist mit dem für den Sauerstoff be- 
-hneten I + X = 1.0009 identisch!®), so daß das Atomgewicht des Argons 
dach aus dem Verhältnis der Litergewichte von Ar und O, abzuleiten ist: 

1.7833 
ea 739.937 
o rund Ar = 39.94. 

In der Tabelle der Internationalen Atomgewichts-Kommission®) 
rd Ar = 39.91 aufgeführt, d. i. derselbe Wert, den Leduc aus seinen eigenen 
sssungen berechnet hat. In der Tabelle der Deutschen Atomgewichts- 
ommission findet man seit 1923: Ar = 39.88, welche Zahl mit folgenden 
orten begründet wird (siehe III. Bericht, 1923): „Für Argon wurde der 
ert 39.9 in 39.88 geändert. Die zweite Dezimalstelle ist durch zahlreiche 
ereinstimmende Dichte-Bestimmungen mit einer so großen Annäherung 
; genau anzusehen, daß die Abrundung auf eine Stelle nicht gerechtfertigt 
scheint“. Wie oben dargelegt worden ist, leitet sich aus dem Litergewicht 
S reinen Argons ein beträchtlich höherer Wert ab, nämlich 


Ar = 39.94. 
Der Wert Ar = 39.88 ergibt sich aus dem Litergewicht von Roh-Argon 
—= 1.7808, wie er von Lord Rayleigh und anderen Forschern bestimmt 
arden ist. Der von der Internationalen Atomgewichts-Kommission 


tgeschlagene Wert ist ebenfalls entschieden zu niedrig, da der von uns be- 
hnete einen Minimalwert darstellt. 


12) In einer Zusammenstellung der Literatur betreffend die normale Dichte (Liter- 
wicht) von Gasen, leiten M. Smith Blanchard und S. F. Pickering (Scient. Papers 
Bureau of Standards, Nr. 529 [1926]) den wahrscheinlichen Wert 1.7825 ab. Dabei 
d aber die Resultate von Rayleigh und Schultze falsch korrigiert. 

E Bezüglich der Literatur siehe Gmelins Handbuch. 
) siehe Moles, B. 59, 740 [1926]. 15) Zweiter Bericht, 1925. 
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Ramsay und Rudorf rechneten in ihrem beachtenswerten Werk üb 
die Edelgase!®) mit Ar = 39.92. Dagegen hat van Laar") den viel richt 
geren Wert Ar = 39.95 vorgeschlagen. 

Es wäre sehr wünschenswert, eine nochmalige Revision des Litergewi hi 
vorzunehmen, damit auch die zweite Dane des Atomgewichts vo 
Argon als sichergestellt gelten darf. 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas, Oktober 1926. 


21. AlfredKirpal und Hans Kunze: 
Über das Chlorid und die Ester der ß-Benzoyl-picolinsäure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Deutschen Universität Prag.] 
(Eingegangen am 30. November 1926.) 

o-Aldehyd-!) und -Ketonsäuren?) sind befähigt, zwei Reih 
isomerer Ester zu bilden. Die Pseudo-ester der Ketonsäuren entsteh 
allgemein aus den mit Thionylchlorid gewonnenen Säurechloriden und Alkoh h 
die normalen Ester nach den übrigen Esterifikations-Methoden. In zw 
Fällen konnte das Entstehen isomerer Ketonsäure-ester bisher nicht nac 
gewiesen werden. Fluorenon-methylsäure-(r)?) und ß-Benzoy 
picolinsäure®) gaben nach allen Arbeitsmethoden stets nur Normal- 
Das Fehlen isomerer Ester bei Fluorenon-methylsäure-(I) wird von Go, 
schmiedt auf dieselben Ursachen zurückgeführt, welche die Anhydn 
Bildung des Oxims und Hydrazons dieser Säure verhindern. Bei der ß-Benzo 
picolinsäure liegen keine Anhaltspunkte vor, welche das Fehlen isomet 
Ester begründen würden, es sei denn die Zugehörigkeit der Verbindu 
zur Pyridin-Reihe die Ursache. 
Jeiteles erhielt durch Einwirkung von Thionylchlorid aufß-Benzoy 
picolinsäure ein Öl, das nach tagelangem Stehen erstarrte; das rohe Chlo: 
gab auf Zusatz von Alkohol Normal-Ester. Um die Frage der Existe 
fähigkeit von w-Estern der o-Ketonsäuren der Pyridin-Reihe in dies 
speziellen Falle zu entscheiden, schien es uns vor allem erforderlich, € 
Säurechlorid in reinem Zustande zu isolieren. Wir haben die Versuche x 
Jeiteles wiederholt, das (w-) Chlorid (I) dargestellt und daraus den gesuch 
w-Ester (II) gewonnen. 


CH; C,H; 

ed Er. 
Rd a ST I >0 
FOSTO Br 


16) Ramsay und Rudorf, Die Edelgase (in Ostwald-Druckers Handb 
physikal. Chem., S. 198). f 
7) van Laar: L’Hydrogene et les Gaz nobles, S. 48 [1922], und Die Zustaz 
gleichung, S. 42 [1924]. 


23, 369 [1902], 24, 790 [1903]. 
2) Goldschmiedt, B. 86, 4034 [1903]; Mtshft. Chem. 25, 1164 [1904], 28, 
[1907]; H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 787 [1901], 25, 475, 1177 [1904], 28, 1331 [1 
34, 69 [1913]. 
3) Goldschmiedt, Monatsh. Chem. 25, 1164 [1904]. 
t) Jeiteles, Monatsh. Chem. 22, 843 [1901]. 


`~ 
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Beschreibung der Versuche, 
B-Benzoyl-picolinsäure-w-chlorid-Chlorhydrat. 


Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf ß-Benzoyl-picolin- 
ire erhielten wir verschiedenartige Reaktionsprodukte, ähnlich wie dies 
h den Untersuchungen von Späth und Spitzer’) bei den einfachen 
ädin-carbonsäuren der Fall zu sein scheint. Zu einem einheitlichen Produkt 
angten wir erst durch Sättigung des Reaktions-Gemisches mit Salzsäure. 

2 g ß-Benzoyl-picolinsäure wurden in Thionylchlorid suspendiert und 

Zimmer-Temperatur gasförmige Salzsäure eingeleitet, bis die Keton- 
te in ihr Chlorhydrat übergegangen war; hierauf wurde bis zur Lösung 
itzt, ohne den Salzsäure-Strom zu unterbrechen. Nach dem Erkalten 
ied sich aus der klaren Lösung auf vorsichtigen Zusatz von 'Tetrachlor- 
llenstoff ein völlig einheitliches, in zarten Nädelchen krystallisierendes 
dukt aus. Mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und kurze Zeit über 
li getrocknet, schmolz die Verbindung unter stürmischer Salzsäure- 
twicklung bei 103°. 

0.2505 g Sbst.: 0.2434 g AgCI (Kalk-Methode). 

s CHONCO Ber. Cl 25.15. Gef. Cl 24.04. 

Die Differenz des gefundenen und berechneten Cl-Wertes ist erklärlich 
ch die große Neigung des Chlorhydrates zur Dissoziation, bei längerem 
hen über Kali verliert es ı Mol. Salzsäure und geht quantitativ in das 
orid über. 

ßB-Benzoyl-picolinsäure-w-chlorid (I) wird am zweckmäßigsten 
ch Umkrystallisation aus Tetrachlorkohlenstoff gereinigt; es wird so 
seidenglänzenden Nädelchen erhalten. Schmp. 93°. 

0.2236 g Sbst.: 0.1332 g AgCl. — C,5Hs0,NCl. Ber. Cl 14.44. Gef. Cl 14.40. 

Tetrachlorkohlenstoff ist als Lösungsmittel für Säurechloride besonders ge- 
1et, weil es als gesättigte Verbindung bei der Krystallisation an den festen Stoff nicht 
unden wird. 

Wie schon eingangs erwähnt, entsteht bei der Einwirkung von reinem 
ionylchlorid auf ß-Benzoyl-picolinsäure ein schwer zu trennendes Gemisch 
; Chlorids, Chlorhydrates und einer hochschmelzenden Verbindung, welche 
` infolge der geringen Menge ihres Auftretens bisher nicht näher unter- 
‘ht haben. Wir vermuteten in ihr eine Additions-Verbindung zweier 
leküle Säurechlorid nach Art der Zwischenprodukte, die bei der Ben- 
rlierung in Pyridin-Lösung entstehen: 


V 
5 R.CO—N—C1. 


Angeregt durch die vorliegenden günstigen Resultate, haben wir die 
wirkung von salzsäure-haltigem Thionylchlorid auf verschiedene andere 
bonsäuren untersucht und dabei Beobachtungen gemacht, welche einen 
ammenhang der Wirkung dieses Reagenses mit der Strukturtheorie 
Carbonsäuren von Hantzsch vermuten lassen. Die Anwesenheit von 
säure dürfte ferner bei der Darstellung von Chloriden der Amino-säuren 
Thionylchlorid eine große Rolle spielen. Alle diese Fragen beabsichtigen 


ngehend zu studieren. 


.59, 1477 [1926]. 
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ß-Benzoyl-picolinsäure-p-methylester (II). 

Ig ß-Benzoyl-picolinsäure-w-chlorid wurde in Methylalkohe 

bei Zimmer-Temperatur gelöst und nach kurzem Stehen die Lösung au 
Eis gegossen. Der Ester scheidet sich sogleich in fester Form aus und wit 
bald krystallinisch. Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Wasse 
entstehen seidenglänzende, tafelförmige Prismen. Schmp. 89°. 
0.1133 2 Sbst., 0.172912, Ag]. — CHON Ber. OCH T2,87 3, Ge 0 CE 13.11. 
Der normale Methylester der ß-Benzoyl-picolinsäure schmilzt bei 91°, das Ge 
misch beider zeigt eine starke Depression. Zumeist haben die -Ester einen höhere 
Schmelzpunkt als die normalen, doch sind auch einzelne Ausnahmen dieser Regel bekannt 
Die Verbindung zeigt alle charakteristischen Eigenschaften der -F tel 

In konz. Schwefelsäure gibt sie momentan eine schwache Gelbfärbung 
eine Farbreaktion, die auch der freien Säure zukommt, nicht aber dei 
normalen Ester. Wäßrige Salzsäure vermag den -Ester zum Unterschie 
von seinem Isomeren schon bei Zimmer-Temperatur zu verseifen. Seit 
alkohol. Lösung ist gegen Alkali außerordentlich empfindlich; fast momenta 
erfolgt Umlagerung in den normalen Ester, eine Erscheinung, welche zu 
von Egerer und H. Meyer‘) unter der Einwirkung alkohol. Salzsäuf 
auf den w-Ester der Benzoyl-benzoesäure beobachtet und erklärt wurde. 
Unsere Verbindung ist gegenüber alkohol. Salzsäure weniger empfindlich 
gegen die schwächsten Alkalien, bei Gegenwart von Alkohol, aber in $ 
hohem Maße, daß man sich hüten muß, bei der Isolierung derselben di 
alkohol. Lösung mit Soda in Berührung zu bringen. 
Zweifellos hat schon Jeiteles (l. c.) das w-Chlorid der ß-Benzoyl-picolin 
säure in Händen gehabt, die Verbindung aber nicht richtig erkannt, 
er bei der Umsetzung mit Alkohol infolge von Umlagerung, die er nich 
zu verhindern wußte, Normal-Ester erhielt. 


22. Otto Diels und Willy Gädke: Über die Bildung von Chryse 
bei der Dehydrierung des Cholesterins. | 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Kiel.] 
(Eingegangen am 3. Dezember 1926.) 

Vor etwa I!/, Jahren!) haben wir mitgeteilt, daß sich Cholesterin 
durch Erhitzen mit.Palladium-Kohle dehydrieren läßt, und daß es 
dabei gelingt, einen aromatischen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 250° und 
dem Molekulargewicht 220 zu fassen. \ 

Bald danach haben die HHrn. H. Fischer und A. Treibs?) 
Resultate berichtet, die sie bei der Zersetzung des Cholesterins und e 
von Mauthner und Suida?) durch Destillation von Cholesterylchl 
gewonnenen Abbauproduktes am ‚„Glühdraht‘“ — also bei hoher Temperal 
— erhalten haben. 

Unter den Zersetzungsprodukten des Cholesterins konnten sie in geri 
Menge Styrol, in erheblichem Betrage Naphthalin identifizieren. Au 
dem Mauthner-Suidaschen Zersetzungsprodukt des Cholesterylchlond 
gelang es ihnen, außer wenig Naphthalin, äußerst geringe Mengen einer „u 


| 
| 
6) Monatsh. Chem. 34, 69 [1913]. = 
1) B.58, 1231 [1925]. ?) A. 446, 241 [1925]. °) Monatsh. Chem. 17, 42 [1890] 
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ımernden Krystallen‘“ erscheinenden, bei 252° schmelzenden Substanz 
isolieren, die nach ihrer Ansicht möglicherweise mit dem von uns bei der 
aydrierung des Cholesterins erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch ist. 

Wir haben die Dehydrierung des Cholesterins — zunächst unter den 
her mitgeteilten Bedingungen — weiter studiert und dabei Resultate 
alten, die uns beachtenswert erscheinen und nach mancher Richtung 
regung zur Spekulation und für weitere Untersuchungen geben dürften. 
sere neuen Beobachtungen lassen keinen Zweifel, daß bei der Dehydrierung 
Cholesterins mit Palladium-Kohle — abgesehen von den aus den Seiten- 
ten des Cholesterins stammenden, niedrig siedenden Produkten — mehrere 
stallinische, aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen. Aus dem Gemisch 
niedrig schmelzenden läßt sich, wie es scheint, ein Kohlenwasserstoff 
ausarbeiten, der bei etwa 180° schmilzt und sich gegen Brom ungesättigt 
hält. Ein zweiter Kohlenwasserstoff, der bei allen Dehydrierungen, aber 
Ss nur in geringer Menge, gefaßt wurde, hat den hohen Schmelzpunkt 
ı etwa 325° und vermag Brom nicht zu addieren. 

Das Hauptprodukt der Dehydrierung ist der bereits in der ersten 
teilung kurz beschriebene Kohlenwasserstoff, der bei 250° schmilzt. Er 
identisch mit Chrysen. Seine glatte Überführbarkeit in Nitro- 
ysen®), Dibrom-chrysen) und Chrysochinon®), deren Eigenschaften in der 
ratur eingehend beschrieben sind, läßt keinen Zweifel an diesem Resultat. 

Ob die Kohlenwasserstoffe, die bei der Dehydrierung außer Chrysen 
stehen, in irgendeiner Beziehung zu diesem stehen, muß weiteren Unter- 
hungen vorbehalten bleiben. Eben;owenig haben wir bis jetzt einen 
ammenhang mit den von den HHrn. H. Fischer und A. Treibs auf- 
ındenen Kohlenwasserstoffen entdecken können’). Insbesondere möchten 

hervorheben, daß wir bei unserer Dehydrogenisations-Katalyse des 
lesterins niemals die Bildung von Naphthalin — auch nicht in Spuren — 
bachtet haben. 

Die Wertung unserer Resultate stößt auf gewisse Schwierigkeiten: 
jächst liegt natürlich die Möglichkeit vor, daß das Chrysen seine Ent- 
wung nicht einer glatten Dehydrierung des Cholesterins, sondern einer 
undären Synthese aus niedrigen Spaltstücken verdankt, wie sie unter 
Bedingungen unserer Dehydrierungsmethode denkbar wäre. Wirhalten 
se Möglichkeit für wenig wahrscheinlich. Einmal deswegen, 
| die Temperatur bei der Dehydrierung verhältnismäßig niedrig ist, und 
| bei den hunderten von Dehydrierungsversuchen Chrysen und die andere 
ılenwasserstoffe immer in nahezu gleichem Verhältnis entstehen. Auch 
wegen, weil wir niemals niedrigere Zerfallsprodukte beobachtet haben, 
für eine sekundäre Bildung von Chrysen in Betracht kommen könnten. 
Die Hauptschwierigkeit scheint uns indessen darin zu bestehen, die 
lung des Chrysens mit den heutigen Anschauungen über die Struktur 
i Cholesterins in Einklang zu bringen oder seine Entstehung für die 
ge nach der Konstitution des Cholesterins zu verwerten. In der von 


4) B. 23, 2444 [1890]; A. 158, 306 [1871]; Journ. prakt. Chem. [2] 9, 281; B. 28, 
[1890]. 

5) Journ. prakt. Chem. [2] 9, 275. 6) A. 158, 309 [1871]. 

1) Es sei denn, daß die von diesen Autoren aus den Zersetzungsprodukten der Ver- 
lung C,,H,, in ganz geringer Menge isolierte Substanz vom Schmp. 2 52° mit Chrysen 
tisch ist. 
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A. Windaus?) vorläufig aufgestellten Cholesterin-Formel (I) wird bekanntli 
Ring IV als Sechsring angenommen. Dagegen haben in der allerjüngsten Ze 
die HHrn. H. Wieland, O.Schlichting und R. Jacobi?) auf Grund expe 
menteller Untersuchungen auf die Möglichkeit hingewiesen, daß dieser Ri 
nur aus 5 Gliedern besteht. Sollte diese Vermutung zutreffen, so hät 
man dem Cholesterin eine andere Struktur (II) beizulegen. Beide Auffassunge 
lassen die Deutung der Chrysen-Bildung schwierig erscheinen. 


B Es) PB CH, 
H, Bear a CH-[CH,] CH 


it ga CH, CH, 


—< 
H, e = CH; 
| TII. | IV. al _CH, 
IL H, a Fe CHE CH 
| T. | IT. | - CH, 
een 
Ha OBESE 


Neue Formel von Wieland, Schlichting und Jacobi. 


Vielleicht bieten die höchst bemerkenswerten Beobachtungen V 
N. D. Zelinsky, J. Titz und L. Fatejew!®) die Möglichkeit einer 
klärung. Diese Autoren haben gefunden, daß unter gewissen Bedingun 
eine Umlagerung des Systems des Di-cyclo-pentyls in Dekahydro-naphthal 
stattfindet, das durch Dehydrierung glatt in Naphthalin übergeht: 


H, H, H, -H, Hu H, 
š ae, | D ET Ss 
Kun 1 H H 
HeH Si eG en EH = 


Solche Umlagerungen, wie sie von den genannten Forschern an mehr 
Beispielen experimentell durchgeführt worden sind, spielen sich w 
scheinlich auch bei der Dehydrogenisations-Katalyse des Cholesterins 
und führen in ihrem Verlauf zum Chrysen. 
8) Nachr. Kgl. Ges. Wiss. Göttingen 1919; B. 52, 162 [1919]. 
°) Ztschr. physiol. Chem. 161, So [1926]. 

10) B.59, 2580, 2590 [1926]. 
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p. 
Die weitere Untersuchung, um deren Überlassung wir bitten, soll nach 
- Richtungen fortgeführt werden: 


I. Genaue Charakterisierung der bei der Dehydrierung von Cholesterin außer 
sen entstehenden Kohlenwasserstoffe. 

2. Identifizierung der bei der Dehydrierung durch Absprengung der Seiten- 
ten sich bildenden, niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe. 

3. Versuch, noch mildere Bedingungen für die Dehydrierung zu finden, um, 
a möglich, die Zwischenprodukte der Chrysen-Bildung zu fassen. 

Der „Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft“, die uns 

Mittel zur Beschaffung des Ausgangsmaterials zur Verfügung gestellt 
, sprechen wir unseren besten Dank aus. 


Beschreibung der Versuche. 
Aufarbeitung des Rohproduktes der Dehydrierung. 


Eine nicht unwesentliche Vorreinigung des bei der Dehydrierung 
onnenen Produktes läßt sich durch eine fraktionierte Destillation 
Hochvakuum erreichen!!). Dabei erhält man aus 28 g Rohprodukt: 

I. Eine Fraktion (I), die bei 0.07—0.08 mm von 140—165° aufgefangen wird, in 
Vorlage — bis auf ganz geringe ölige Beimischungen — zu einer schwefelgelben 
se erstarrt, nach dem Abpressen auf Ton 3.2 g wiegt und sehr unscharf bis etwa 140° 
ıilzt. 

2. Eine Fraktion (II), die bei 0.12—0.1ı mm zwischen 180—200° übergeht 
in der Vorlage sofort fest wird. Auf Ton abgepreßt, beträgt die Menge dieses, gleich- 
gelb aussehenden Produktes 9.8 g. 

3. Eine Fraktion (III), die bei o.r mm zwischen 200— 230° siedet. Nach dem Er- 
ten bildet sie einen gelb bis orangegelb gefärbten Stoff, der in einer Ausbeute von 7 g 
lten wird. 

4. Eine Fraktion (IV), die bei 0.07 mm zwischen 230— 300° destilliert und 3 g eines 
n, gelblich weißen Produktes liefert. 

5. Einen gelbbraunen Beschlag am Thermometer und im Kolbenhals, in einer Menge 

etwa 22. N 

Eine Trennung der in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Bestand- 
> gelingt bis zu einem gewissen Grade durch Behandlung mit einer al- 
ı0lischen Phenol-Lösung. 


Trennung von Fraktion I. 


3.28 des aus Fraktion I abgeschiedenen Produktes werden in einer 
lenden Lösung von 29 g Phenol in 45 ccm Alkohol aufgelöst. Die beim 
zühlen ausfallenden Krystalle werden abgesaugt, mit kaltem Alkohol 
raschen und getrocknet. 

"Krystallisation Ia, Filtrat Ib. Das auskrystallisierte Produkt — leuchtend 
je, blättrige Krystalle (I g) vom Schmp. 180—190° — wird zunächst 
‚Essigsäure-anhydrid (0.85 g vom Schmp. 189—198°) und dann nochmals 
"Phenol-Alkohol (2:3) umkrystallisiert. Die Ausbeute sinkt dabei auf 
g, der Schmelzpunkt steigt auf 203— 211°. 

Filtrat Ib wird mit Wasser versetzt, der ausfallende, flockige Nieder- 
lag abgesaugt, getrocknet (1.6g) und aus wenig Essigsäure-anhydrid 


Pu 


= 
) Da die Destillate hoch sieden und sofort krystallinisch erstarren, so haben wir 
u it großem Vorteil einer De ‘:llations-Vorrichtung bedient, die von O. Diels und 
iley, B. 48, 901r [1915], bes: ne.en und für die vorliegenden Versuche aus Quarz- 
gefertigt worden ist. 
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umkrystallisiert. Die so erhaltenen gelblichen, blättrigen Krystalle schmelze 
bei 130 —137°. 
Trennung von Fraktion NM. 

9.8g der Fraktion II werden mit einer Lösung von 90 g Phenol i 
135 ccm Alkohol gekocht, heiß filtriert und die nach dem Erkalten aus 
geschiedenen Krystalle abfiltriert, mit Alkohol gut gewaschen und auf To 
abgepreßt (3.8 g). Sie zeigen einen dünnblättrigen Habitus, sind nahez 
weiß und schmelzen zwischen 190 —200°. 

Krystalle IIa, Filtrat IIb: Zur weiteren Reinigung wird Krystallisation H 
zunächst aus KEssigsäure-anhydrid (3.1g vom an 210— 216°), 
nochmals aus I65 ccm Phenol-Alkohol (2:3) umkrystallisiert. Man eti 
dann 2 g einer Krystallisation, die von 222—2280 schmilzt. 

Aus Filtrat IIb wird durch Wasser eine flockige Substanz ausgefäll 
die abgesaugt, getrocknet (5.1 g) und aus Essigsäure-anhydrid umkrystallisie 
wird. Die so gewonnene Krystallisation (3.3 g) zeichnet sich durch blättri 
Struktur aus, ist gelblich gefärbt und schmilzt von I28—133°. 


an 


Trennung von Fraktion III. 

7g der Fraktion III, in einer kochenden Lösung von 108 g Phenol 
162 ccm Alkohol aufgelöst, ergeben nach dem Abkühlen, Abfiltrieren 
Trocknen der ausgeschiedenen Krystalle 3.7 g eines leuchtend schwefe 
gelben Produktes von blättrig-krystallinischem Aussehen, das von 215 —22 
schmilzt. Krystallisation IIIa, Filtrat IIIb. Durch Umkrystallisieren d 
Produktes IIIa erst aus Essigsäure-anhydrid (3.2 g, Schmp. 220—226 
dann aus 250 ccm Phenol-Alkohol (2:3) werden schließlich 2.5 g blättrig 
glänzende Krystalle vom Schmp. 224—230° erhalten. 

Aus Filtrat IIIb läßt sich durch Wasser ein Stoff in weißen Flock 
abscheiden, der nach dem Absaugen, Trocknen (3.3 g) und Umlösen 4 
kochendem Essigsäure-anhydrid eine gelbe Krystallisation (I g) vom Schn 
160— 167° gibt. 


Die niedrig schmelzenden Kohlenwasserstoffe. 


Die aus den Filtraten Ib, IIb und IIIb gewonnenen, prächtig at 
sehenden Krystallisationen verraten durch die sehr unscharfen Schmelzpunk 
häufigen Umkrystallisieren steigt de Schmelzpunkt immer höher, und 
scheint so, als ob schließlich ein Kohlenwasserstoff herausgearbeitet werd 


daß das niedrig-schmelzende Kohlenwasserstoff-Gemisch lebhaft Brom a 
nimmt, zunächst, wie es scheint, unter Addition; beim späteren Verla 
der Bromierung treten auch geringe Mengen von Bromwasserstoff auf, 
daß vermutlich ein kleiner Teil des Ausgangsmaterials auch durch Bi 
substituiert wird. Es ist uns gelungen, ein gut Krystallisier‘es Bromid vo 
Schmp. 195° zu fassen. Über seine Zusammensetzung und die der niedri 
schmelzenden Kohlenwasserstoffe soll später berichtet werden. 


Chrysen, Caleb 
Die Substanzmengen Ila (2 g) und IMa (2.5 g), sowie 2 5 g eines frühe 
dargestellten Präparates vom Schmp. 222—2300 — zusammen also 7 g 


den zunächst aus IIo ccm siedendem Benzol umkrystallisiert, wobei 
14.1 g fast farblose, glänzende, blättrige Krystalle vom Schmp. 235 — 239° 
lt. Die völlige Reinigung dieser Substanz ist mit den üblichen Lösungs- 
eln schwierig. Schnell und glatt gelingt sie mit Thiophen. Werden 
g des bei 235—239° schmelzenden Produktes aus 25 ccm 'Thiophen 

schließlich noch einmal aus Essigsäure-anhydrid umkrystallisiert, so 
lt man’eine scharf bei 246— 248° schmelzende Substanz, die zur Analyse 
100° im Vakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet wurde: 


0.1036 8 Sbst.: 0.3584 g CO, 0.0564 g H,O. — 0.0786 g Sbst.: 0.2717 g CO,, 
32g H,0. — 4.650 mg Sbst.: 16.030 mg CO,, 2.34 mg H,O. — 4.647 mg Sbst.: 
2o mg CO,, 2.30 mg H,O. 

Crei Ber., C 04.73, H 5.27. 


COROAS, 94.3, 94:05; 94-04, ,, 0.09, 6.15,.5.63, 5.54, 
Die Ausbeuten an reinem Chrysen sind durch die mühselige Reinigung sehr 
bgedrückt. Es ist aber nicht zu bezweifeln, daß dieser Kohlenwasserstoff 
weitem den Hauptbestandteil des bei unserer Dehydrierungsmethode 
tehenden Gemisches vorstellt. 
Zur Identifizierung des Chrysens wurden Nitro-chrysen, Dibrom-chrysen 
Chrysochinon dargestellt. 


Nitro-chrysen. 


Zur Nitrierung wird eine Probe der bei 246 — 248° schmelzenden Substanz 
ochendem Eisessig oder Essigsäure-anhydrid gelöst und nach Zusatz 
rer Tropfen starker Salpetersäure (d = 1.4) noch einige Augenblicke 
er zum Sieden erhitzt. Beim Abkühlen scheidet sich der Nitrokörper 
rangegelben, kugligen Krystalldrusen in guter Ausbeute ab und läßt 
durch Umkrystallisieren aus heißem Eisessig in völlig reinem Zustande 
nnen. 

5.038 mg Sbst.: 14.610 mg CO,, 1.81 mg H,O. — 4.765 mg Sbst.: 13.815 mg CO,, 
mg H,O. — 3.010 mg Sbst.: 0.156 ccm N (18°, 716 mm). — 3.657 mg Sbst.: 
ccm N (17°, 716 mm). 

BOSN Ber. € 79.12, H 4.0, N 5.1. Gef. C 79.11, 79.06, H 4.02, 4.12, N 5.72, 5.64. 
Der Schmelzpunkt des Nitro-chrysens wurde entsprechend den Angaben 
Literatur bei etwa 207° gefunden. 


Dibrom-chrysen. 

Zur Bromierung werden 0.75 g Substanz in 70 ccm siedendem Eisessig 
t und in die heiße Flüssigkeit 1.ıg Brom eingetragen. Unter Ent- 
lung reichlicher Mengen von Bromwasserstoff wird die Lösung entfärbt, 
noch in der Hitze beginnt die Abscheidung weißer Krystallnadeln. Nach 

Erkalten werden diese abgesaugt und durch Umkrystallisieren aus 
ndem Essigsäure-anhydrid gereinigt. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° über Phosphorpentoxyd 
cknet. 
4.810 mg Sbst.: 9.915 mg CO,, 1.14 mg H,O. — 4.910 mg Sbst.: 10.120 mg CO, 
ng H,O. — 4.174 mg Sbst.: 1.716 mg Br. — 3.938 mg Sbst.: 1.618 mg Br. 

CHEN. Bt,. Ber. C 55.96, E259; Br 41.45. 
n Gef. ‚, 56.22, 56.21, » 2.68, 2.76, „ 4I.I2, 41.10. 
Die Verbindung hat den Schmp. 275°. 
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Chrysochinon. 


Beim Vermischen einer heißen Lösung von 0.1 g Substanz in I0 cci 
Eisessig mit einer Lösung von 0.2 g Chromtrioxyd in 3 ccm Eisessig, di 
man mit wenigen Tropfen Wasser vermischt hat, tritt sofort Farbenumschle 
in grün ein. Man läßt die Lösung noch 1—2 Min. kochen, läßt dann 3—4 Stdi 
stehen, erhitzt wieder zum Sieden und fügt nun vorsichtig so viel Wasse 
hinzu, daß gerade eben eine Trübung auftritt. Beim Abkühlen scheide 
sich dann eine Substanz in zinnoberroten Flocken ab, die filtriert, mit Essig 
säure ausgewaschen, auf Ton getrocknet und schließlich aus wenig siedender 
Thiophen umkrystallisiert wird. Man gewinnt so das Chinon in dicke 
leuchtend roten Krystallen. Es zeigt die charakteristische, höchst intensiv 
Blaufärbung mit konz. Schwefelsäure, die bereits von Liebermann" 
beobachtet worden ist, in typischer Weise, und da auch sein Schmelzpunk 
— 230—231° — mit dem in der Literatur verzeichneten übereinstimmi 
so ist an seiner Identität mit Chrysochinon nicht zu zweifeln. 


Aufarbeitung der Fraktion IV. 


Werden 3 g der Fraktion IV 2-mal aus siedendem Essigsäure-anhydii 
umkrystallisiert, so erhält man blättrige Krystalle von leuchtend gelbgrün 
Farbe, die bei 268—275° schmelzen. Zur weiteren Reinigung empfieh 


sich eine Umkrystallisation aus siedendem Thiophen oder Methyl-eych 


gefunden wurde. 

Zur Analyse wurde ein derartiges Präparat bei 100° im Vakuum über Phosphe 
pentoxyd getrocknet. 

5.036 mg Sbst.: 17.395 mg CO, 2.51 mg H,O. — 4.785 mg Sbst.: 16.540 mg (Ü 
2.38 n1e H,O: 

Gef. C 94.20, 94.26, H 5.58, 5-57- 

Da es nicht ausgeschlossen erschien, daß dieser Kohlenwasserstoff seii 
intensiv gelbe Farbe einer besonderen Anordnung von Doppelbindungei 
verdankt, so wurde seine Reduktion versucht. 


0.25 g der von 290—305° schmelzenden Substanz wurden in 130 cC 
siedendem Eisessig gelöst und in die kochende Flüssigkeit im Verlauf von 
20 Min. 6g Magnesium-Späne eingetragen. Während dieser Operation wird 
die Lösung, die zunächst tief-gelb gefärbt ist und eine starke, grüne Flu 
rescenz zeigt, fast vollständig entfärbt, und die Fluorescenz verschwind 
gleichfalls. Nachdem das Metall sich gelöst hat, fügt man nochmals 50 ccm 
Eisessig hinzu und filtriert von kleinen Verunreinigungen siedend heik 
Aus dem nahezu farblosen Filtrat scheiden sich flimmernde Krystallblättche 
ab, die nach dem Abkühlen filtriert, mit Alkohol gewaschen und auf To 
abgepreßt werden. Ausbeute 0.2g. Zur Reinigung wurde diese Substanz 
aus siedendem Methyl-cyclo-pentanon umkrystallisiert. Man erhält sie dai 
in farblosen, glänzenden, unregelmäßig gezackten Blättchen, die beim Ei 
hitzen im Capillarrohr von etwa 315° zu sintern beginnen und bei 324—325 
schmelzen. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 100° über Phosphorpentos 
getrocknet. 
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"400 mg Sbst.: 15.125 mg CO,, 2.14 mg H,O. — 4.609 mg Sbst.: 15.865 mg CO,, 
ag H,O. 
Gef. C 93.78, 93.88, H 5.45, 5.44. 

Nach dem Ergebnis der Analyse scheint der bei 324—325° schmelzende 
enwasserstoff kein Reduktionsprodukt des bei 290—305° schmelzenden 
in. Es handelt sich offenbar um einen Reinigungsprozeß, bei dem die 
lb gefärbte Verunreinigung verschwindet und der Schmelzpunkt be- 
tlich steigt. 


, Ad. Grün und R. Limpächer: Synthese der Lecithine. 
(2. Mitteilung 1).) 
[Aus d. Hauptlaborat. d. Firma Georg Schicht A.-G., Außig a.d. E.] 
(Eingegangen am 29. November 1026.) 


Jas erste synthetische Lecithin erhielten wir durch ein Ver- 
n, im wesentlichen gekennzeichnet durch die aufeinander- 
ade Einwirkung von Phosphorpentoxyd und Cholin-Bicarbonat 
„ß-Distearin und die Zerlegung des intermediär gebildeten cholin- 
phorsauren Distearin-cholin-phosphorsäure-esters. Wie nicht 
$ zu erwarten, bewährte sich die Methode ebensogut bei ihrer An- 
ung auf &,@'-Distearin (oder «,y-Distearin). Die Umsetzung des- 
ı verlief nicht weniger glatt als die des unsymmetrischen Diglycerids, 
ntsprechend waren auch die Ausbeuten gleich hoch. Selbstverständlich 
n wir auch eine weitgehende Übereinstimmung der Eigenschaften 
r Lecithin-Präparate erwartet. Trotzdem überraschte es uns selbst, 
an Schmelzpunkten und in den Löslichkeits-Verhältnissen praktisch 
| Unterschiede zu finden, während die Schmelzpunkts-Differenz bei 
als Ausgangsprodukte verwendeten Diglyceriden rund 10° beträgt 
Distearin 69%, &,a’-Distearin 79%), und die Löslichkeit der unsym- 
schen Verbindung in Alkohol etwa 5-mal, in Äther etwa 7-mal größer 
ls die der symmetrischen. 

şs drängt sich selbstverständlich die Frage auf, ob nicht die aus sym- 
schem und aus unsymmetrischem Distearin synthetisierten Lecithine in- 
Umlagerung bei der Darstellung identisch sind. Die Möglichkeit ist ge- 
ıı Wir haben ja kürzlich mitgeteilt, daß sich die strukturisomeren Diglyce- 
lurch langes Erwärmen ihrer Schmelzen oder Erhitzen ihrer Lösungen bis 
treichung eines Gleichgewichts-Zustandes ineinander umlagern können). 
chon durch bloßes Erhitzen der Schmelzen eine merkliche Umlagerung 
izuführen, müßte es allerdings viel länger dauern, als bei der sehr 
verlaufenden Umsetzung des Distearins der Fall ist, andererseits läßt 
aber eine etwaige Beförderung der Umlagerung durch die anderen 
ponenten der Reaktion bzw. durch die jede Umsetzung bedingende 
rung des Molekül-Verbandes kaum abschätzen. Ferner konnte auch 
em zum Reinigen des Produktes nötigen Erwärmen in Petroläther eine 
ise Umlagerung erfolgen, obwohl dieses Lösungsmittel notorisch am 
losesten ist. Es scheint demnach nicht ganz ausgeschlossen, daß wir 


) I. Mitteilung: B. 59, 1350 [1926]. 
) Bericht über die 89. Versammlung der Gesellschaft Deutscher Natur- 


her und Ärzte, Ztschr. angew. Chem. 40, 1194 [1926]. b 
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in beiden Fällen dasselbe Produkt erhielten, das (stabilere) symmetris 
Lecithin oder ein — vielleicht äquimolekulares — Gemisch der beiden Isomer 
Dagegen ist aber doch auch Folgendes in Betracht zu ziehen: Es sch 
möglich, daß Lecithin aus «,«’-Distearin sich von dem aus «,ß-Distea 
nach Schmelzpunkt und Löslichkeit im gleichen Maße unterscheidet, 
die beiden Glyceride selbst, es ist aber durchaus nicht nötig. Die Umf 
schiede der Schmelzpunkte und der Löslichkeiten dieser beiden Isomet 
sind nämlich verhältnismäßig sehr groß, größer als bei anderen Paa 
isomerer Glyceride,; oft differieren die Schmelzpunkte der Isomeren 1 
um wenige Grade, in manchen Fällen sind sie sogar praktisch gleich, 
auch Mischproben der Isomeren zeigen dann nur ganz geringe Depressior 
Anzeichen sprechen auch dafür, daß das für die erste Lecithin-Syntk 
verwendete, von uns zuerst rein erhaltene Distearin vom Schmp. 69% @ 
niedriger schmelzende, leichter lösliche Form dieser Verbindung ist oí 
das Gemisch einer noch niedriger schmelzenden mit einer höher schmelzen 
Form. (Es ist bekanntlich längst erwiesen, daß ein Glycerid in zwei Mc 
fikationen bestehen kann, die — von etwaiger Koordinations-Isomerie i 
gesehen — struktur-identisch, aber nach Schmelzpunkt, Löslichkeit 1 
Beständigkeit verschieden sind ®).) 


Man darf somit auch in Erwägung ziehen, daß bei der Umsetzung 
a,ß-Distearins zwar eine Umlagerung erfolgt, aber nicht in die st 
isomere Verbindung, sondern nur in die höher schmelzende Modifikat 
so daß auch das dargestellte Lecithin einen entsprechend höheren Sc hn 
punkt zeigen muß, der von dem des Isomeren kaum merklich verschie 
sein kann. 


Eine sichere Entscheidung der Frage, ob bei der Lecithin Da 
eine Umlagerung erfolgt und welcher Art dieselbe ist, können erst die \ 
suche zur Spaltung der synthetischen Lecithine in die optischen Antipo 
bringen. Sollte sich dabei ergeben, daß das Lecithin aus «,ß-Distearin mi 
vollkommen spaltbar ist, daß also bei der Synthese oder — was bein 
wahrscheinlicher ist — bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
teilweise Umlagerung in die symmetrische Verbindung erfolgt, so 
man auch prüfen, ob nicht auch bei der Isolierung und Reinigung der 
cithine aus Naturprodukten eine solche Umlagerung eintritt. Es ist ja m 
undenkbar, daß die nach Angabe einiger Autoren in Lecithin-Gemist 
aus verschiedenen Organen enthaltenen „ß-Lecithine‘“, d. h. die Deriv 
der Glycerin-ßB-phosphorsäure, erst während der (mitunter nicht sehr scho 
den) Aufarbeitungs-Operationen aus den ‚„a-Lecithinen‘ entstehen. 


Es bedarf kaum einer Erwähnung, daß die Verbindung aus a,% 
stearin, das Endosalz des «,«’- Distearoyl-glycerin-ß- [phosphorsäure- ho) 
esters], alle physikalischen und chemischen Eigenschaften eines abs 
reinen Lecithins aufweist, wie die vollkommene Neutralität der Lös 
ihr Verhalten gegen Platinchlorid u. dergl., die Fähigkeit, in Wassei 
quellen und sich dann klar zu lösen usw. Wie zu erwarten, stimmen 
Analysen auf die ‚anhydrische‘‘ Formel. 


1; 


3) Grün und Wohl, Synthesen dreisäuriger Triglyceride. Unveröffentlichte U 
suchung. 
4) Kast, Ztschr. Schieß- u. Sprengstoffwesen 1, 252 [1906]; Grün und Sci hac! 
B. 40, 1778 [1907]; Grün, B. 45, 3691 [1912]. 
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Beschreibung der Versuche. 


Endosalz des «,«a-Distearoyl-glycerin-ß-[phosphorsäure- 
lin-esters], 
SIE. COLC.H.; 


| OSN CHS). 
CEO) | 
GEH, 


| 
OCOC H 


Je 18.74 g (ioo Mol.) «,«’-Distearin werden etwa 3° über den Schmelz- 
kt erhitzt, zwecks Entfernung der eingeschlossenen Luft evakuiert und 
4.26 g (ĉo Mol.) Phosphorpentoxyd verrührt. Nach 4 Min. werden 
g (ĉio Mol.) Cholin-Bicarbonat eingerührt. Das Reaktionsgemisch 
| nach 4 Min., während welcher Zeit man erst energisch rührt, dann 
hknetet, im Vakuum erkalten gelassen, gepulvert, mit 90 ccm heißem 
oläther (Sdp. 90—100°) aufgenommen, von ungelöstem freien Cholin- 
sphorsäure-ester dekantiert und mit alkohol. Natronlauge gegen Phenol- 
jalein neutralisiert. Nach I-stdg. Kochen der Lösung gießt man sie 
‚ abgeschiedenen Natriumsalz des Cholin-phosphorsäure-esters ab, ver- 
t wegen der Trübung mit Carbovent, kocht auf, filtriert und kühlt das 
rat auf —20° ab. Die abgeschiedenen Krystalle werden aus Benzol 
rystallisiert. Das so isolierte Lecithin reagiert noch schwach sauer. 
wird in benzolisch-alkoholischer Lösung mittels Bariumhydroxyds ent- 
rt und hierauf nochmals aus Benzol krystallisiert. Ausbeute: 15.1 g = 
o der Theorie. 


0.1746 g Sbst.: 0.4297 g CO,, 0.1763 g H,O. — 0.2220 g Sbst. verbrauchen 2.57 ccm 
H50, = 0.00360 g N. — 0.2113 g Sbst.: verbrauchen 0.0303 g Mg,P,07.- 


C,H, 0;PN (789.97). Ber. C 66.86, H 11.23, N 1.77, P0; 9.00. 
GER OLR 113050 5, 1:02, 0209.15. 


Die Verbindung bildet Büschel von mattweißen Nadeln oder Blättchen, 
> Geruch oder Geschmack; sie ist eminent hygroskopisch, quillt unter 
ser erst stark auf und geht dann klar in Lösung. Sie löst sich auch in 
meisten organischen Solvenzien leicht, nur nicht in Äther, niedriger 
enden Petroläther-Fraktionen und am wenigsten in Aceton. Beim raschen 
tzen in der evakuierten Capillare tritt bei 84° Sinterung ein; aber erst 
195° erfolgt Meniscus-Bildung und bei etwa 198° Zersetzung, die sich 
h eine Trübung der Schmelze bemerkbar macht. 


Obwohl wir über eine größere Zahl analysen-reiner Lecithin-Präparate 
&,ß-Distearin verfügten, stellten wir zum Zweck eines sorgfältigen Ver- 
hes nochmals absolut reines «,ß-Distearin dar und führten die Um- 
ang mit Phosphorpentoxyd und Cholin-Bicarbonat aus. Das 
ktionsprodukt wurde wiederholt möglichst schonend aus Benzol, Benzol- 
ion, Alkohol, dann wieder aus Benzol und Benzol-Aceton umkrystallisiert 
alle Fraktionen analysiert, um festzustellen, ob nicht etwa zwei Lecithine 
agen, ein schwerer lösliches, höher schmelzendes und ein leichter lös- 
s, niedriger schmelzendes Isomeres. Fine solche Verbindung war aber 
- vorhanden. 

N 
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Die erste Fraktion erwies sich nach Reaktionen und Analyse als reines Lecithin 
0.4361 g Sbst.: 5.34 ccm n/10-H,SO, (nach Kjeldahl) =7.48 mg N. — 0.4242 g Sbs 
0.0581 g Mg, P,0,. 

Bera N r77 P05 9:00. GEIN T72 POSAS 

Die Analyse der zweiten Fraktion ergab: 0.4280 g Sbst.: 5.00 ccm n/70-HsS1 
= 7.01 mg N. — 0.4088 g Sbst.: 0.0545 mg Mg,P,0,. 

Gef. N 1.64, P20; 8.51. 


Obwohl diese Lecithin-Fraktion, nach der Analyse zu schließen, wenig 
rein war, zeigte sich bei den Schmelzpunkts-Bestimmungen praktisch ke 
Unterschied: 


ı. Fraktion 2. Fraktion 


Beginn des Sinterns...... 84° 84° (unkorr.) 
Meniscus-Bildung ........ 199° 200° 
Zersetzung (Trübung) .... 202° 204° 


(Bei diesen Bestimmungen wurde sehr rasch erhitzt. Beim langsamen Erhitzen sind al 
Sinterungs- und Schmelzpunkte um einige Grade niedriger; siehe erste Mitteilung, a. a. 


Daß die Schmelzpunkte zweier Fraktionen von anscheinend verschiedenen 
Reinheitsgrad so gut übereinstimmen, zeigt, daß der Schmelzpunkt weni 
empfindlich und die Übereinstimmung mit dem Schmelzpunkt des Lecithin 
aus a,«'-Distearin vielleicht belanglos ist. Bei einer Mischprobe aus beiden 
Lecithinen fanden wir: Sintern bei 83° (unkorr.), Meniscus-Bildung bei 19 
und Zersetzung bei 200°. 


Aus den Mutterlaugen der beiden Lecithin-Fraktionen erhielten v 
durch Einengen und häufiges Umkrystallisieren des Rückstandes zwei y 
hältnismäßig leicht lösliche, neutral reagierende Fraktionen mit den ziemlie 
konstanten Schmelzpunkten I: 77° (Meniscus-Bildung bei 166°), II: & 
(Meniscus-Bildung bei 167°). 

Diese Substanzen enthalten aber viel weniger Stickstoff als Lecithi 

0.2004 g Sbst. I: 1.85 ccm n/1-H,SO, = 2.59 mg N. — 0.2394 g Sbst. II: 222 
nl ISO, =3.11 mg N. 

GeiaN I 1729 E20, 

Die Stickstoff-Gehalte der beiden Fraktionen stimmen so gut üb 
daß man versucht ist, auf das Vorliegen eines einheitlichen Nebenprodt 
zu schließen. Der spontanen Umwandlung des primären Distearin-pho 
säure-esters in sekundären Ester und freie Phosphorsäure entspräche 
Zersetzung des Lecithins in Cholin-phosphorsäure und das Cholin 
des sekundären Distearin-phosphorsäure-esters: 


FIocH oo 
OPE O NCI GELOR. 


Diese Verbindung enthält aber nur rund 1% Stickstoff. Es wäre i 
hin möglich, daß ein äquimolekulares Gemisch dieser Verbindung mit Lec 
vorliegt, dessen Stickstoff-Gehalt sich zu 1.27% berechnet, mit dem als 
die gefundenen Werte auf das genaueste übereinstimmen würden. 


Hrn. Walter Czerny, der sämtliche Versuche mehrfach wieder 
und viele Analysen ausführte, danken wir auch an dieser Stelle für 
vorzügliche Hilfeleistung. 
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4. Ad. Grün und R. Limpächer: Synthese der Kephaline. 
[Aus d. Hauptlaborat. d. Firma Georg Schicht A.-G., Außig a. d. E] 
(Eingegangen am 29. November 1926.) 
Nachdem es uns gelungen war, Cholin-Lecithine oder Lecithine im engeren 
ie des Wortes zu synthetisieren, versuchten wir selbstverständlich, die 
hode auf die Darstellung der Amino-äthanol-Lecithine oder Kepha- 
1) zu übertragen. Diese Verbindungen sind weniger bekannt als die 
lin-Lecithine, ihre Erforschung hat ja auch viel später begonnen, sie 
de eigentlich erst IgII durch Trier auf eine sichere Basis gestellt2). 
den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen?) kann man aber doch 
n den allgemeinen Schluß ziehen, daß die Kephaline in den Zellen der 
ewesen nicht weniger verbreitet sein dürften als die analogen Cholin- 
ivate, und daß sie demzufolge nicht weniger wichtig sind. 
Die erste Phase der Synthese ist, wie bei der des Lecithins, die Ver- 
erung von Diglycerid mit der äquimolekularen Menge Phosphor- 
toxyd, wobei entweder nach a (S. 152) ein Diglycerid-metaphosphorsäure- 
r (I) und freie Metaphosphorsäure entstehen, oder nach b ein Diglycerid- 
r der hypothetischen Anhydro-pyrophosphorsäure (II) erhalten wird. 
Eine 'sichere Entscheidung, welches Zwischenprodukt entsteht, ist 
ı nicht möglich. Für den Verlauf der Reaktion nach a spricht vielleicht 
rendes: Die einschlägigen Vorarbeiten von Grün und Wittka®) er- 
‘n, daß bei primärer Einwirkung eines Moleküls Alkohol R!.OH auf 
„ und sekundärer Einwirkung zweier Moleküle eines anderen Alkohols 
OH auf das erste Veresterungsprodukt, immer ein Monoalkyl-ortho- 
;phorsäure-ester mit dem Alkyl R? (III) und ein Dialkyl-orthophosphor- 
e-ester mit den beiden Alkylen R! und R? (IV) entstehen. Das ist ohne 
eres verständlich, wenn man annimmt, daß die erste Reaktionsphase 
ı a verlief. Aus einem Gemisch von Metaphosphorsäure und Meta- 
phorsäure-monoalkylester (I) können ja nur III und IV entstehen. 
äuft aber die erste Phase nach b, so ist nicht einzusehen, warum die 
ere Veresterung nur die Verbindungen III und IV ergibt; die Auf- 
tung des Zwischenproduktes II durch 2 Mol. Alkohol R?.OH könnte 
ı wie zu III und IV, auch zu den beiden Verbindungen V und VI führen; 
sollte demnach ein Gemisch aller 4Verbindungen erhalten können. 
vurde aber nicht beobachtet, daß sich ein Dialkyl-phosphorsäure-ester 
2 gleichen Alkylen wie VI direkt bildet. 


1) Wie in vielen Verbindungs-Klassen der Eigenname des zuerst bekannt gewordenen 
eters zum Gattungsnamen wurde, so hat man auch die Bezeichnung „Lecithin“ 
Phosphatid des Eigelbs ohne weiteres auf alle Cholin-ester der Diglycerid-phosphor- 
n übertragen können. Die weitere Ausdehnung des Begriffs auch auf die Colamin 
austein enthaltenden Verbindungen, scheint uns aber nicht praktisch; man ist sonst 
cs Unterscheidung der Gruppen zu so schleppenden Bezeichnungen wie Amino- 
ol-Lecithin genötigt. Es scheint uns erlaubt und zweckmäßig, die Colamin-Derivate 
dem Glycero-phosphatid (bzw. Glycero-phosphatid-Gemisch) der Gehirn Substanz, 
ekanntlich als basische Komponente nur Colamin enthält, einfach „Kephaline 
nnen. 

') Ztschr. physiol. Chem. 78, 383 [1911]. 

') siehe z. B. Guggenheim, Die biogenen Amine, Berlin 1924, S. 57. 

) Unveröffentlichte Untersuchung. 
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OH OR! _OR! 
O:P<o + 0: Po PO + RUOH I > O:pr ss H 
i MR SPRO 
| R2.OH R?.OH p= 2 R?.OH 
Rn ; V udo n 
_OR _OR! OR _OR 
0:P—OH O:P—OR? O:P—OH 0O:P—OR? 
on DOH SOR OB 
IM, IV. V VI. 


Die zweite Phase der Synthese besteht in der Umsetzung des Zwische 
produktes mit dem Doppelten der molekularen Menge Amino-äthan 
(Colamin) in Form der freien Base oder eines Salzes, wie des Carbona 
Unter der Annahme, daß in der ersten Phase nach a neben freier Mei 
phosphorsäure der Metaphosphorsäure-ester entsteht, und zwar wie in d 
unten beschriebenen Ausführungs-Beispielen ein Distearin-ester, läßt si 
die zweite Reaktionsstufe folgendermaßen formulieren: 


ORB: 0- < m NH, — > VII. O: PZOH NH, y 
A + 
O c, Aali ”o —— — c, H4 
ZOH _OH 
0:P:O<«.H NE, —— MIN, O PZOH Aber 
Sl | 
$ OO ee. 


Die Eigenschaften der Reaktionsprodukte lassen keinen Zweifel übt 
daß tatsächlich die erwarteten Verbindungen entstehen, das Kephalin | 
und daneben die äquimolekulare Menge Metaphosphorsäure-colam 
ester VIII. Die Verbindungen lassen sich auch verhältnismäßig lei 
voneinander trennen, man erhält fast zwei Drittel der berechneten Me 
reines Kephalin. 

Wir haben die Reaktionsfolge einstweilen auf unsymmetrisches i 
auf symmetrisches Distearin angewendet, um die beiden stellungsisome 
Kephaline zu vergleichen, den «,ß-Distearoyl-glycerin-«a-[phosph 
säure-colamin-ester]| (IX) und den «,«’- Distearoyl-glycei 
ß-[phosphorsäure-colamin-ester] (X): 


CHLUCONU He CH,.0.C0.C Es 
| | _OH.-NH 
EI RI AO COCHO RC ON | 
| ZOHENHS | ~oO— C,H; 
CH,.0.P:0 | CH: OT COTCHIES 
~0— CH, 


mS ky e, 
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n aus beiden Distearinen dasselbe Kephalin oder dasselbe Gemisch von 
mmetrischem und unsymmetrischem Kephalin erhält. Vorläufig haben 
r aber keinen Anhaltspunkt dafür, daß nebeneinander zwei Isomere ent- 
inden. 

Das Kephalin ist in den gleichen Solvenzien wie Lecithin löslich, nur 
ıiwerer; insbesondere löst es sich auch, nach Quellung, praktisch klar 
Wasser. In alkohol. Lösung reagiert es gegen I,ackmoid neutral, gegen 
enol-phthalein kann es als einbasische Säure titriert werden. Das allein 
weist schon, daß der Colamin-Ester der Distearin-phosphorsäure vor- 
st, nicht deren Colamin-Salz, das sich bei der Titration gegen Phenol- 
thalein als zweibasische Säure erwies). 

Kephalin ist gegen Säuren und Alkalien viel empfindlicher als Lecithin ; 
sonders in alkohol. Lösung ist es ziemlich unbeständig. Alkohol. Lauge 
altet auch in der Kälte schnell, alkohol. Salzsäure bewirkt ebenso schnell 
nesterungen (siehe experimenteller Teil). Es scheint fraglich, ob dieses 
rhalten der Kephaline bei der Aufarbeitung natürlicher Phosphatid- 
mische immer nach Gebühr berücksichtigt wurde. In manchen Fällen 
nügten vielleicht die gewählten Bedingungen, um die beständigeren 
cithine ohne große Verluste zu fassen, während sie für die Kephaline zu 
nig schonend waren. 

Man könnte das Kephalin, um die Analogie mit seinem Methylierungs- 
odukt Lecithin hervortreten zu lassen, wie dieses als Endosalz for- 
llieren: 

PROC O.COER, 
O:P—O— NH, . 


> 


Das Äthanol-amin oder richtiger das Äthanol-ammoniumhydroxyd ist 
er bekanntlich eine viel schwächere Base als das Cholin. Die Diglycerid- 
osphorsäure-Komponente dominiert deshalb sozusagen im Kephalin, so 
B dieses unter den in Betracht kommenden Umständen sauer reagiert; 
i der Titration mit starken Basen gegen Phthaleine verhält es sich sogar 
; einbasische Säure. Lecithin reagiert dagegen in organischen Solvenzien 
solut neutral, in wäßriger Lösung alkalisch und gibt mit Säuren recht 
ständige Salze. Während somit Lecithin und Kephalin in anderer Beziehung 
; Analoga von gleicher Funktion erscheinen, wirken sie in Bezug auf den 
eutralisations-Zustand antagonistisch., Es scheint uns daher höchst 
Ihrscheinlich, um nicht zu sagen selbstverständlich, daß in den natürlichen 
ycero-phosphatid-Gemischen Lecithine und Kephaline nicht oder nicht 
r als individuelle Endosalze vorliegen, sondern daß sie auch zum größeren 
er geringeren Teil salzartig aneinander gebunden sind. Übrigens ist es 
leicht von geringem oder keinem Belang, ob in einem Phosphatid-Gemisch 
cithin und Kephalin miteinander verbunden sind, wenn dieses nur 
erhaupt Phosphatide beider Arten nebeneinander enthält, also nicht 
ir aus Jecithinen allein besteht. Daß Lecithin und Kephalin kombiniert 
ıd, muß sich auf jeden Fall auswirken. Beide werden einander gewisser- 
aßen ergänzen, zum mindesten durch die Herbeiführung eines bestimmten 
sutralisations-Zustandes des Gemisches, der sich wiederum anderweitig 


5) Grün und Limpächer, B. 59, 1349 [1926]. 
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auswirkt, wie z. B. in Bezug auf den kolloiden Zustand, das Quellungs 
Vermögen usw. Es scheint uns nicht überflüssig, darauf hinzuweisen; denn 
man verwendet für systematische Versuche oft reines Lecithin oder ein Ge- 
misch von Lecithinen, d. h. nur die Cholin-Verbindungen, zieht aber aus 
den Ergebnissen Schlüsse auf das Verhalten von Lecithin-Kephalin-Gemischen, 
wie sie in den meisten sog. Lecithinen der Naturprodukte vorliegen. 


Beschreibung der Versuche. 
“,ß-Distearoyl-glycerin-a-[phosphorsäure-colamin-ester] (IX). 
Zur Schmelze von 31.2 g «,ß-Distearin (l/;, Mol.) setzt man bei 
konstant gehaltener Temperatur von 71—72? auf einmal 7.1g Phosphor- 
säure-anhydrid (t/s Mol.) zu und verrührt 5 Min. energisch. Um zu 
verhindern, daß währenddessen Feuchtigkeit angezogen wird — die Reaktion 
muß ja in einer offenen Schale ausgeführt werden —, stülpt man einen großen 
Trichter so weit über, als für das Manipulieren angängig ist, und leitet in 
denselben einen lebhaften Strom von trocknem Kohlendioxyd oder Luft 
Hierauf werden 6.1 g Colamin in Form des rohen, noch ein wenig freie 
Base enthaltenden Carbonats®) zugesetzt. Beim Verrühren entsteht eine 
homogene, durchscheinende Masse, die in wenigen Minuten sehr zähe, kaun 
mehr knetbar wird, worauf man sie im Vakuum erkalten läßt und dar 
pulvert. Nun wird in der Io-fachen Menge heißen Benzols aufgenommei 
und von ungelöst bleibendem Colamin-phosphorsäure-ester dekantiert. Di 
Lösung enthält neben etwas unverändertem Distearin das Kephalin, an 
scheinend größtenteils an Colamin-phosphorsäure gebunden. Zur Zerlegun; 
dieser Verbindung und Abscheidung des Kephalins wird !/, Stde. gekocl 
und dann auf 0° abgekühlt. Die reichlich abgeschiedenen Krystalle wer 
abgenutscht und mit 45° warmem Alkohol ausgezogen, wobei die Ha 
menge des Kephalins und ein wenig freier Colamin-phosphorsäure-estei 
Lösung gehen. Beim Abkühlen der alkohol. Lösung auf — 20° krystalli 
das Kephalin aus. Den in Alkohol unlöslichen Rückstand löst man 
in Benzol, kocht die Lösung auf und behandelt in der angegebenen 
weiter, wodurch noch eine kleinere Menge Kephalin gewonnen wird. 
beute ungefähr 60%, der Theorie. 

Das Rohprodukt wird aus Benzol, allenfalls auch aus Alkohol 
Benzol-Alkohol, umkrystallisiert. Zur Entfernung der letzten Verunre 
gungen bewährt sich auch Umkrystallisieren aus Pyridin besonders 
es darf aber nicht oft wiederholt werden, weil sonst partielle Aufsp 
der Ester-Bindung eintritt. 

Die Verbindung bildet, aus Pyridin krystallisiert, schneeweiße Naí 
in der evakuierten Capillare sintern sie bei 78—80° zu durchscheine 
Tröpfchen, die sich bei 176° auf einmal unter Meniscus-Bildung vere 
und sich oberhalb 185° unter Trübung der Schmelze zersetzen. Eine Mi 
probe mit Kephalin aus a,«’-Distearin (siehe unten) sintert schon bei 
während Meniscus-Bildung und Zersetzung wieder bei den angege 
Temperaturen eintreten. 

Die Substanz ist sehr hygroskopisch. In warmem Wasser quil 
auf und gibt beim weiteren Erwärmen eine im durchscheinenden Licht 
Lösung, die auf Zusatz von Salzsäure sofort ausflockt. Die Lösli 
sämtlichen Solvenzien ist geringer, als die des entsprechenden Le 


6%) Grün und Limpächer, a. a. O. 
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ist in Äther, Petroläther (Siedegrenzen 20—65°) und Aceton minimal, 
warmem Methyl- und Äthylalkohol, Benzol, Xylol, Chloroform, Tetra- 
lorkohlenstoff und Pyridin gut, bei 0° sehr gering. 

Die Analysen zeigen, daß der gesuchte Distearoyl-glycerin-phosphorsäure- 
lamin-ester vorliegt. (Die Präparate A und B sind mittels Pyridins gereinigt, C ist 
ı weniger sorgfältig gereinigtes Präparat.) 

A. 0.1976 g Sbst.: 0.4752 g CO,, 0.1955 g H,O. — 0.4121 g Sbst.: (nach Kjeldahl 
4 ccm n/]„" Schwefelsäure = 7.63 mg N. — 0.2078 g Sbst.: 0.0312 g Mg,P,O.. 

B. 0.1966 g Sbst.: 0.4741 g CO,, 0.1961 g H,O. 

C. 0.1991 g Sbst.: 0.4771 g CO,, 0.1985 g H,O. — 0.3580 g Sbst.: (nach Kjeldahl) 
jo ccm n/1]0 Schwefelsäure =6.87 mg N. — 0.1522 g Sbst.: 0.0221 g Mg,P,0,. 

STEISOFENE(7A7.67). Ber. C 65.80, H 11.05, N 1.87, P,0, 9.50. 


OCEN 11:07, „E81 9,58. 
(B) » PE 65.77; 3 LNIG, N ES, 2” -a 
(KO) en Oz eo IC WE 


Wie nach dem Verhalten der Komponenten zu erwarten war, reagiert 
s Kephalin (in alkoholischer und benzol-alkoholischer Lösung) gegen 
‚ckmoid neutral, gegen Phenol-phthalein sauer. Gegen freies Alkali ist 
sehr empfindlich, weshalb sich die beim Lecithin bewährte Entsäuerung 
s Rohproduktes mittels Bariumhydroxyds nicht übertragen ließ und 
rch die Behandlung mit Pyridin ersetzt werden mußte. Auch beim vor- 
htigen Titrieren erfolgt schon teilweise Spaltung der Colamin-Phosphor- 
are-Bindung; man findet deshalb immer zu hohe Neutralisationszahlen 
mn 90 statt 75). Immerhin genügt die Übereinstimmung nach der Größen- 
Inung zur Unterscheidung des Kephalins als einbasische Säure vom 
lamin-Salz der Distearoyl-glycerin-phosphorsäure, das sich (durch die mit 
l Theorie sehr genau übereinstimmende Neutralisationszahl von 146.3) 
 zweibasische Säure erweist’). 
Auch gegen Minersalsäure ist das Kephalin empfindlicher als Lecithin. 
setzt man die mäßig warme, benzolisch-alkoholische Lösung mit einer 
tıessenen Menge alkohol. n/i Salzsäure (Variation von 1/,—2 Mol. HCI) 
l titriert nach ı Min. mit alkohol. n/i Lauge zurück, so verbraucht man 
rdings nur so viel Lauge, als sich zur Neutralisation der Salzsäure und 
< Kephalins berechnet; es hat also den Anschein, als ob (im Gegensatz 
t direkten Titration mit Alkali) überhaupt keine Ester-Spaltung erfolgt 
y Daß dem nicht so ist, zeigt sich aber bei der präparativen Aufarbeitung 
stortiges Abkühlen der salzsauren Lösung auf — 20°, Abnutschen der aus- 
@:hiedenen Krystallmasse, Ausziehen mit warmem Aceton, Umkrystalli- 
ièn aus Benzol usw.). Wir fanden viel Colamin-Hydrochlorid, Distearin- 
Esphorsäure-äthylester und sekundären Distearin-phosphorsäure-ester, da- 
epn wenig primären Distearin-phosphorsäure-ester als Colamin-Salz und 
terändertes Kephalin. Die Hauptmenge des Kephalins wurde somit 
cher aber durch Umesterung. Einerseits erfolgte Umesterung durch 
\lohol (Äthanolyse) nach dem Schema: 


(:P—-OH NH,, HCl — O Pon . 
| zn Ca —0.6H; 

rat, HO.C,H,.NH,C1 
+€ ; ai otla 3 


— 
) Grün und Limpächer, B. 59, 1350 [1926]. 
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Andererseits muß der sekundäre Ester durch eine Selbst-umesterung 
entstanden sein; vielleicht hat sich die (als Nebenprodukt nachgewiesene 
freie Distearin-phosphorsäure selbst umgeestert, zu welcher Umlagerung si 
ja die größte Neigung hat®), vielleicht auch ein Teil des Äthylesters ode 
des Kephalins. Schema: 


OR! 
BR _-(OR!), AOH 
2 a Or ao 


L= CH,[0.C00.C, KR): Ra CH ed OHNE 


Mit Platinchlorwasserstoffsäure in Alkohol gibt die alkoholisch-chloroformisch 
Lösung von Kephalin keine Fällung. Bei o° krystallisiert aus der Lösung ein Gemisd 
von Colamin-Chloroplatinat und einer zweiten Platinverbindung, die durch Ausziehei 
mit Chloroform vom Colamin-Salz vollständig getrennt und durch Umkrystallisieren au 
Aceton gereinigt werden kann. Gelbes, mikro-krystallinisches Pulver, in Chloroform 
Aceton leicht löslich. 

0.0177 g Sbst.: 1.17 mg Pt. — Gef. Pt 6.61. 

Kephalin-Chloroplatinat, für das sich ein Platin-Gehalt von 10.25% berechne 
liegt demnach nicht vor. Dagegen stimmt der gefundene Wert mit dem für das Chlore 
platinat des [Bis-distearoyl-glycerin]-phosphorsäure-colamin-esters berechneten (Mol 
Gew. 3118.7, Pt 6.26). Daß sich unter den Versuchs-Bedingungen der tertiäre Este 
durch Umesterung des Kephalins bildet, ist nach dessen Verhalten gegen alkohol. Salı 
säure (siehe oben) wahrscheinlich. 


a,x'-Distearoyl-glycerin-ß-[phosphorsäure-colamin-ester] (X) 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurden je !/,, Mol. reinstes «,«'-D 
stearin, Ya, Mol. Phosphorpentoxyd und Y,, Mol. Colamin in Fog 
des Carbonats umgesetzt. Die Versuchs-Bedingungen wichen von den obe 
beschriebenen nur so weit ab, daß die Temperatur, dem höheren Schmel 
punkt des symmetrischen Diglycerids (79.10) entsprechend, bei etwa 81—8 
gehalten wurde. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte in de 
bewährten Weise. Das so erhaltene Kephalin stimmt in allen physikalis 1 : 


Säuren und Salze zeigten sich, soweit unsere Beobachtungen bisher reiche 
keine merklichen Unterschiede. 


0.1971 g Sbst.: 0.4760 g CO,, 0.1963 g H,O. — 0.2159 g Sbst. verbraucht. 2.62 Ct 

| 10-H,SO, = 0.003675 g N. — 0.1741 g Sbst.: 0.0255 g Mg,P,0.. d 
C,H30;PN (747.67). Ber. C 65.80, Hır. 05, N.1.87, P305; 9750: 
Ceint TEA 7O, e Eeit 


8) Grün und Kade, B. 45, 3359 [1912]; Grün und Limpächer, B. 59, 1346 [19 
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i. W. Borsche und E. Feske: Über den wechselseitigen Aus- 
usch von aromatisch gebundenem Hydroxyl und Halogen, II.1): 
Über den Mechanismus der Ullmann-Nadaischen Reaktion. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 29. November 1926.) 

Erhitzt man 2.4-Dinitro-phenole mit gewissen tertiären Basen, z. B. 
-Diäthyl-anilin, und Toluol-p-sulfochlorid, so bekommt man, wie zuerst 
Umann und Nadai?) beobachteten, neben 2.4-Dinitro-phenol-toluol-p- 
lfonestern reichlich 2.4-Dinitro-chlor-benzole, die so in vielen Fällen am vor- 
ilhaftesten gewonnen werden. Wir haben von dieser eleganten Reaktion in 
n letzten Jahren häufig Gebrauch gemacht und uns im Zusammenhange 
mit mit Erfolg bemüht, ihren bisher noch nicht recht durchsichtigen 
echanismus aufzuklären. Dabei gingen wir von den Dinitro-phenol- 
lfonestern aus. Da sie die normalen Produkte der Umsetzung zwischen 
initro-phenolen und Sulfochloriden darstellen, vermuteten wir, daß die 
initro-chlor-benzole aus ihnen erst nachträglich durch den bei der 
msetzung abgespaltenen Chlorwasserstoff gebildet würden. Um das zu 
weisen, ließen wir Chlorwasserstoff unter denselben Bedingungen wie 
llmann und Nadai, d. h. bei Gegenwart von N-Diäthyl-anilin, auf fertigen 
5-Dinitro-kresol-2-toluol-4-sulfonester (I)?) einwirken. In der 


2 0.80,.CH, I. —I.NEC5H;).0.80,.CH, 
ON LNO, ONL ANO, 


at erhielten wir so neben unverändertem Ausgangsmaterial etwa dieselbe 
ısbeute an 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol wie aus 3.5-Dinitro-kresol-2 
lbst nach der Vorschrift von Ullmann und Shirang M. Sanéĵ). 

Nun blieb noch zu ermitteln, in welcher Weise sich die tertiäre Base 
ı der Umsetzung zwischen Dinitro-phenol-sulfonester und Chlorwasserstoff 
teiligt, ob nur mittelbar, indem sie letzteren als Chlorhydrat bindet und 

im Reaktionsgemisch festhält, oder unmittelbar dadurch, daß sie sich 
it den Sulfon-estern zu quaternären Ammoniumsalzen vereinigt, deren 
fall bei Gegenwart von Chlorwasserstoff dann die Dinitro-chlor-benzole 
fert. Um zwischen beiden Möglichkeiten zu entscheiden, haben wir einmal 
initro-o-kresol-toluolsulfonester, das andere Mal das quaternäre 
mmoniumsalz II, das durch Zusammenlagerung des Esters mit 
ridin entsteht, mit mäßig verdünnter Salzsäure erhitzt. Ersterer ergab 
sschließlich Dinitro-o-kresol und ’Toluol-p-sulfonsäure, letzterer dagegen 
>-Dinitro-2-chlor-toluol in ausgezeichneter Ausbeute. 

Der Austausch von Hydroxyl gegen Chlor in Polynitro- 
jenolen dürfte sich bei dem Verfahren von Ullmann und Nadai dem- 
ch folgendermaßen abspielen: 

C H, OH + C1.8S0,.C.H, = (0,N),C,H,.0.80,.C,H, + HC, 
2. (0,N),C,H,.0.50,.CH, + C;H,.N (G;H;), = h 
(0,N)C5H3.N (C6H5) (C2H5) - O -S03 C-H7, 


T) T. Mitteilung: B. 50, 1339 [1917]. 2) B. 41, 1870 [1908]. $ 
3) Auf diesen, und nicht auf 2.4-Dinitro-phenol-sulfonester, weil 3.5-Dinitro-2-chlor- 
uol höher schmilzt als 2.4-Dinitro-chlor-benzol und deshalb angenehmer zu reinigen ist. 
fi 4) B.44, 3730 [ıgı1). 
Fi 
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3- (ON) CH; . N (CH) (C2H5) - O .50:C,H; + HU = 
(ON)2C6H3 - (C1) N (CH5) (C-H5)2 + C-H, .S0,H; 


d. h. Polynitro-phenol und Sulfochlorid setzen sich unter Austritt von Sa 
säure zum Sulfon-ester des Polynitro-phenols um, der sich mit Diäthyl- 
anilin zu sulfonsaurem Diäthyl-phenyl-dinitrophenyl-ammonium vereinigt. 
Dieses wird durch den im Reaktionsgemisch festgehaltenen Chlorwasserstoff 
mehr oder weniger weitgehend in Diäthyl-phenyl-dinitrophenyl-ammonium- 
chlorid verwandelt und spaltet sich dann in Diäthyl-anilin und Dinitro- 
chlor-benzol. 


Aus dem Einblick in den Mechanismus der Ullmann-Nadaischen 
Reaktion ergeben sich verschiedene Verbesserungen für ihre präparative 
Verwertung. Einmal kann man jetzt auch den Teil des eingesetzten Dinitro 
phenols, der in den Sulfon-ester übergeht, für die Gewinnung der Chlor 
verbindung nutzbar machen. Dazu lassen sich nach dem neuen Verfahren 
auch solche Polynitro-phenole, die nach Ullmann und Nadai fast nui 
Sulfon-ester geben, wie 3.5-Dinitro-kresol-4 (III)?), recht glatt in die ent 
sprechenden Polynitro-chlor-benzole (IV) verwandeln: 


NO, NO, 
ER IV ade 

IT mo Or ee > cl 
NO, NO, 


Dagegen sind bisher unsere Versuche, auf die eine oder andere Weise, | 
durch Toluol-sulfobromid + N-Diäthyl-anilin oder durch Zerlegung des 
quaternären Ammonium-toluolsulfonats mit Bromwasserstoffsäure, ein 
Dinitro-phenol in das entsprechende Dinitro-brom-benzol zu verwandeln, 
im wesentlichen erfolglos geblieben. u 


Beschreibung der Versuche. 

I. 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol aus 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol. 

3.5-Dinitro-2-oxy-toluol-toluol-4-sulfonester und N-Diäthyl- 
anilin-Chlorhydrat: 6g Diäthyl-anilin in 30 ccm Nitro-benzol wurden 
mit Chlorwasserstoff gesättigt, 5 g Sulfon-ester hinzugefügt und im Ölbade 
8 Stdn. auf 120° erhitzt. Dann wurde mit etwas verd. Salzsäure versetzt 
und das Nitro-benzol im Dampfstrom abdestilliert. Im Kolben blieb ein 
dunkelbraunes, beim Erkalten krystallin erstarrendes Öl zurück. Durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte es gelblichweiße Nädelchen 
vom Schmp. 61% des 3.5-Dinitro-2-chlor-toluols; Misch-Schmelzpunkt 
mit einem Vergleichspräparat unverändert, Ausbeute 1.5 g = 53 % der Theorie. 


3.5-Dinitro-2-oxy-toluol-toluol-4-sulfonester und Chlor 
wasserstoff: 2g des Sulfon-esters wurden mit Io ccm Eisessig-Chlof- 
wasserstoff je 15 Stdn. einmal auf 130°, ein zweites Mal auf 160° erhitzt 
Bei dem ersten Versuch war ziemlich viel Ausgangsmaterial unverän 
geblieben, bei dem zweiten reichlich schwarzbraunes Harz entstanden. In 
den Mutterlaugen davon fanden sich beide Male nur Dinitro-o-kresol und 
Toluol-p-sulfonsäure. 


I 
f 
\ 


5) B.46, 2117 [1913]. 


Br, 
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-Dinitro-2-chlor-toluol aus 3.5-Dinitrotoluyl-2-pyridinium- 
toluol-p-sulfonat. 

Wenn man 3.2 g des Dinitro-o-kresol-toluol-p-sulfonesters mit 5—6 ccm 
ridin gelinde erwärmt, lösen sie sich zunächst. Nachher scheidet sich 
d das Sulfonat als dicker Krystallbrei ab. Nach !/, Stde. läßt man er- 
ten, saugt ab, löst in absol. Alkohol®) und fällt durch Äther das reine 
z in weißen, bei 196° schmelzenden Blättchen. 

299 8 Sbst.: 11.3 ccm N (21°, 758 mm). — C,H,0,N;8. Ber. N 9.74. Gef. N 10.10. 

Ig davon erhitzten wir mit Io ccm 5-n. Salzsäure I0 Stdn. auf 170°. 
nach hatte sich aus der klaren gelben Lösung des Ausgangsmaterials 
; rohe 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol als braunes, toluol-haltiges Öl ab- 
chieden. In üblicher Weise isoliert und gereinigt, zeigte es ohne weiteres 
ı richtigen Schmp. 61°; Ausbeute 0.4 g = 80%, der Theorie. 

Für die präparative Darstellung von Dinitro-o-chlor-toluol aus Dinitro- 
:resol braucht man das Pyridiniumsalz vor der Spaltung nicht in reiner Form dar- 
tellen. Man kann dabei vorteilhaft folgendes abgekürzte Verfahren einschlagen: 
; Dinitro-o-kresol werden in einem Bombenrohr mit 2 ccm Pyridin übergossen und im 
lenden Wasserbade bis zur Lösung erwärmt, dann nach Zugabe von 2 g Toluol- 
ulfochlorid noch weitere ı!/,Stdn. Man erhält eine zähflüssige, rote Schmelze, die sich 
t mit gelber Farbe in 12 ccm 5-n. Salzsäure löst. Nach dem Zuschmelzen der Bombe 
itzt man diese Lösung etwa 8 Stdn. auf 170° und arbeitet auf wie vorher. Ausbeute 
a r.6 g = 75% der Theorie. 


II. 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol aus 3.5-Dinitro-4-0xy-toluol. 
Läßt man Diäthyl-anilin-Chlorhydrat in Nitro-benzol 6 Stdn. bei 110° 
‘ Dinitro-p-kresol-toluol-p-sulfonester einwirken, so bekommt man etwa 
selbe Ausbeute an 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol wie bei der Umsetzung von 
utro-p-kresol mit Toluol-p-sulfochlorid in Diäthyl-anilin, bestenfalls 
—15% der Theorie. Dagegen kann man es durch Spaltung des [Dinitro- 
zesol-pyridinium]-toluol-p-sulfonats ohne Schwierigkeit zu etwa 70% 
' Theorie gewinnen. 
[3.5-Dinitro-toluol-4-pyridinium]-toluol-p-sulfonat, unter ganz 
ıselben Bedingungen wie das im vorigen Abschnitt beschriebene Isomere 
ich Vereinigung der Komponenten dargestellt, wird aus seiner alkohol. 
ung durch Äther in rötlich gelben Nädelchen gefällt und schmilzt bei 179°. 
12 mg Sbst.: 0.372 ccm N (19°, 748 mm). — C,H„0;N:S. Ber. N 9.74. Gef. N 9.66. 
38 davon haben wir mit IO ccm 5-n. Salzsäure 8 Stdn. auf 160— 170°, 
tere 8 Stdn. auf 190—200° erhitzt. Das krystallin erstarrende Roh- 
dukt ließ sich durch Kochen seiner alkohol. Lösung mit Tierkohle weit- 
end entfärben. Es setzte sich daraus in gelblichen Nädelchen ab, die 
sich und mit einem Vergleichspräparat von 3.5-Dinitro-4-chlor- 
uol gemischt bei 116° schmolzen. 
0.1373 g Sbst.: 0.0900 g AgCI. — C,H,0,N,Cl. Ber. C1 16.37. Gef. Cl 16.22. 


Natürlich lassen sich auch in diesem Falle Darstellung und Spaltung des Toluol- 
‚lfonates genau so wie oben zu einer fortlaufenden Reaktionsfolge zusammenziehen, 


6) Dabei bleibt eine geringe Menge gelber Nädelchen zurück, die aus viel heißem 
hol umkrystallisiert werden können und sich nach vorheriger Schwärzung bei 243° 
244° lebhaft zersetzen. 
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26. Rudolf Schenck: Berichtigung. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Münster i. W.] 
(Eingegangen am 24. November 1926.) 

In der Arbeit von Rud. Schenck und G. Römer!) „Über die Phosphor 
nitrilchloride und ihre Umsetzungen (I.)““ wird eine Anzahl von Molekulaı 
gewichts-Bestimmungen, welche mit den Produkten der Einwirkung 
von Anilin und Piperidin auf Tri- und Tetraphosphornitrilchlori 
nach der Methode von Rast ausgeführt worden sind, wiedergegeben. 

Bei einer Revision der Werte, die ich gemeinsam mit Hrn. Walte 
Grimme durchführte, zeigte sich, daß der frühere Beobachter, Hi 
G. Römer, in allen Fällen Zahlenwerte für die Gefrierpunkts-Erniedrigung 
angegeben hat, welche die wirklichen um das drei- oder vierfache übersteigen 
selbst wenn der untersuchte Stoff sich in Campher nicht löst. Um völlige 
Sicherheit zu erreichen, haben wir die von uns nach der Rastschen Method 
gewonnenen Ergebnisse ebullioskopisch kontrolliert. Die kryoskopische Me 
thode war leider nicht verwendbar, da die Löslichkeit der Stoffe in Eisessig 
und in anderen, für die Gefrierpunkts-Methode verwendeten Lösungsmittel j 
nicht genügend groß war. Wir erhielten folgende Ergebnisse: 


I. Anilid aus Triphosphornitrilchlorid, [NP (N. C;H;)aln. Schmp 
267°. Das Anilid löst sich in Campher nur sehr schwer auf, so daß die Rastsche| 
Methode überhaupt nicht verwendbar ist. 

0.7221 g Anilid in 22.19 g Eisessig: Sdp.-Erhöh. 0.144°, molare Sdp. Erhöh 
Eisessig 3.1°; daraus folgt als Mol.-Gew. des gelösten Anilids 700.5, für [N.P (N. Cs 
ist der theoretische Wert 687.6°. 


2. Piperidid aus Triphosphornitrilchlorid, [NP(NC;Hyoal 
Sinter.-Pkt. 231°. Beim Piperidid ist die Rastsche Methode anwendbar. 

0.0137 g Piperidid in 0.1392 g Campher: Schmp.-Depress. 5.5°, 6.0°, im Durchschmit 
5.750°, molar. Schmp.-Depress. d. Camphers 40°; Mol.-Gew. des Piperidids 715.8, 65 
im Mittel 686, ber. für [NP(NC,H,,)2]s 639-2. 


3. Phenyl-hydrazid aus Triphosphornitrilchlorid. S 
199— 200°. 
2.2032 g aus (PNCI,), dargestelltes Phenylhydrazid erhöhten den Siedepunkt vo 
20.76 g Äthylalkohol um 0.168°, molar. Sdp.-Erhöh. des Alkohols 1.20°; Mol.-Gew. € 
Hydrazids 758.0, theoret. Wert bei trimerem Aufbau M = 777.58. 
Daraus ergibt sich, daß die sämtlichen Einwirkungsprodukte von Anili 
Piperidin und von Phenyl-hydrazin auf Triphosphornitrilchlorid trim 
sind, und daß der Molekularbau des ’Triphosphornitrilchlorids durch d 
Substitution des Chlors durch Aminreste nicht verändert wird. 


Die komplizierte Konstitution ergibt sich auch für das 


4. Anilid des Tetraphosphornitrilchlorids. Schmp. 244°. 


0.8783 g Anilid in 14.440 g Benzol: Sdp.-Erhöh. 0.184°, molar. Sdp.-Erhö 
Benzols 2.7; das Mol.-Gew. ergibt sich daraus zu 849.5, andere Bestimmungen erg 
870.2 und 825.0; berechnet. Mol.-Gew. des [P.N(NH.C,H,)>]a 916. 


Über die Molekulargewichts-Bestimmung des Piperidids aus der Tetra-Reihe wi 
später berichtet werden. 


1) B. 57, 1343 [1924]. 
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Danach sind die Anilide der beiden Phosphornitrilchloride voneinander 
schieden. Sie unterscheiden sich nicht nur durch die Molekulargewichts- 
stimmung, sondern auch durch den Schmelzpunkt. Die Schmelzpunkte 
ichen um 23° voneinander ab. Danach kann keine Rede davon sein, 
B die Einwirkung der angegebenen Amine auf Phosphornitrilchloride 
en völligen Abbau zu monomeren Stoffen herbeiführt. In einer demnächst 
cheinenden Abhandlung werden wir zeigen, daß der Abbau zu Monomeren 
r mit Hilfe von tertiären Basen möglich ist. 


Edmund O. von Lippmann: Kleinere pflanzenchemische 
Mitteilungen. 


(Eingegangen am Io. Dezember 1926.) 
I. Rhamnose. 


Auf den nalen einiger Orangen, die durch Zufall lange Zeit an einem 
ckenen Orte liegen geblieben und stark zusammengeschrumpft waren, 
zte sich ein Netz feiner, aber sehr fester, weißer, schön glänzender Krystalle 
zeschieden. Die sorgfältig abgelöste und aus Alkohol umkrystallisierte 
ystanz erwies sich als Rhamnose, CH 406; Sie enthielt 39.479 0,775% 0 

720 (ber. 39.56, 7. a 52.75), besaß in wäßriger Lösung bei c = 2.11 
änglich die Rotation «¥ = —7.50°, nach 2 Stdn. aber —+8.38°, und lieferte 

Phenylosazon in hellgelben Nadeln, das rasch erhitzt bei 222° schmolz 
1 in Pyridin-Lösung für c = 1.95 die Drehung «a = +94? zeigte. Ver- 
tlich entstand die Rhamnose aus Hesperidin, das Hall als Bestandteil 
ı Fleisch und Saft der Orange erwiesen hat!). 


2. Vanillin-Glykosid. 

Beim Betreten eines noch jüngeren Buchenwaldes nächst Kissingen 
den frühen Morgenstunden, fiel mir an schönen Tagen wiederholt ein un- 
kennbarer Geruch nach Vanille auf, und ein Forstbeamter teilte mir mit, 
3 ihm diese Erscheinung wohlbekannt sei; sie mache sich zuweilen jahre- 
g gar nicht bemerklich, dann aber, aus nicht näher bekannten Ursachen, 
der einmal ganz deutlich, und am stärksten immer an der vom Sonnen- 
it getroffenen Seite. Ein daraufhin vorgenommenes, sorgsames Absuchen 
jes die Richtigkeit dieser Beobachtung und ergab, daß an glatten Stellen 
sonnen-beschienenen Rinde hin und wieder eine zarte Kfflorescenz vor- 
ıden war, die den reinen Geruch des Vanillins zeigte und daher zunächst 
solches gehalten wurde. Die Prüfung der mit vieler Mühe gesammelten 
nen Menge der Substanz bewies jedoch, daß sie im wesentlichen nicht 
allin war, sondern Vanillin-Glykosid; sie bildete, aus sehr wenig 
sser und Weingeist umkrystallisiert, schließlich feine, weiße, fast geruch- 
„ etwas bitterlich schmeckende Nadeln vom Schmp. 190°, führte 2 Mol. 
stallwasser, die beim Trocknen nächst 100° völlig entwichen, löste sich 
ht in Wasser und Weingeist, wenig in starkem Alkohol, gar nicht in Äther, 
aß (getrocknet) die Drehung «2° = — 88.15° (für c = 2.22 in Wasser), ent- 
5321%C, 5.84% H, 40.95% O (für C,H1s0; ber. 53.50, 5.73, 40.77), 


| 1) Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1191. 
richte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 11 
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und reduzierte heiße Fehlingsche Lösung; nach Zusatz von Emulsin zu 
wäßrigen Lösung des Stoffes trat angenehmer Vanille-Geruch auf. 
Aus welcher Muttersubstanz das Glykosid entstand, und unter welchen 
Einflüssen es weiterhin auch freies Vanillin abschied, muß dahingestell 
bleiben. 
7 Sorbit’und Overeit. 


An einem Eichenstamme in Kissingen, den man zwecks Fällung mi 
einer ziemlich tiefen, etwa ein Drittel des Umfanges einnehmenden Kerb 
bezeichnet, dann aber aus irgendwelchen Gründen noch stehen gelassen hatte 
zeigte sich bei anhaltend äußerst heißem Wetter eine merkwürdige Ersche 
nung: Oberhalb der Kerbe hatte sich eine sehr dünne krystallinische Krust 
feinnadliger Beschaffenheit ausgeschieden, die Kerbe selbst war von eine 
zähen, gummi-artigen Substanz und einer dicken Pilz- (und Mikroben- 
Vegetation erfüllt, und unterhalb der Kerbe saß, von dem Rindenwulst 
fast verdeckt, eine dichte Masse ganz anders aussehender, völlig verwachsene 
gröberer Krystalle. 

Aus der wäßrigen Lösung der er Kruste ließ sich, nach (leicht ve 
laufender) Filtration und Klärung mit wenig Bleiacetat und Entfärbung 
kohle, unschwer eine gut krystallisierende Substanz gewinnen, die 
d-Sorbit erkannt wurde; sie bildete farblose, lange Nädelchen von süß 
lichem Geschmack, enthielt. 39.38% C, 7.77% H, 52.55% OF7B5 
CsH1a05:39.50, 7.09, 52.75), schmolz wasser-frei recht scharf bei 112, löst 
sich leicht in Wasser und heißem Alkohol, kaum in kaltem Alkohol, zeig! 
in reiner wäßriger Lösung «a = —ı1.75° (c = 4.12), in borax-haltiger ab 
+1.52°, und wirkte nicht reduzierend. 

Bedeutend schwieriger war es, ganz im Gegensatz zum äußeren Fi 
druck, aus der unteren Kruste etwas Faßbares rein abzuscheiden, offenb 
infolge Vorhandenseins störender Verunreinigungen; doch führte schließli 
die Dialyse zum Ziel, und die gereinigte Lösung lieferte eine Krystallisatio 
gewöhnlichen Quercits, den ich vor Jahren auch schon einmal in eine 
Eichenstumpfe vorfand?). Er schied sich in gut ausgebildeten, rein $ 
schmeckenden, klaren Prismen ab, schmolz bei 232°, enthielt 43. 8570 
7.53% H, 48.62% O (für CHO; ber. 43.90, 7.33, 48.77), löste sich leic! 
|in heißem Wasser, wenig in Alkohol, gar nicht in Äther, besaß ein Dre gS 

vermögen «p = +27.1" (c = 3.85 in Wasser), war unvergärbar und migm 
reduzierend und lieferte bei der Oxydation mit Salpetersäure etwas Schle im 
säure vom Schmp. 222°. 

Sehr verlockend wäre die Annahme, daß aus Sorbit, C,H,,O,, unter Was: 
Abspaltung Quercit, C,H,,O,, entstanden sei, etwa unter Mitwirkung eines der \ 
Tschirch vermuteten ringschließenden Enzyme (Kleiasen), deren Existenz freili 
Oppenheimer für unwahrscheinlich hält. In dieser Hinsicht erschien die näher 
Prüfung des erwähnten Pilzrasens sehr wünschenswert; durch einen unglücklichen Zufa 
gelangte aber die ihn enthaltende Flasche erst nach fast 14 Tagen an ihre Adresse, W 
zwar so zertrümmert und mit so beschädigtem und vertrocknetem Inhalt, daß di 
Empfänger eine erfolgreiche Untersuchung für ausgeschlossen erklärte. 


4. Phytosterin. 


An zahlreichen Blättern der Zuckerrüben am Rande eines kle 
bei langem Regenmangel fast vertrockneten Ackerstückes dicht vor F 


2) B. 40, 4936 [1907]. 
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hte sich ein im auffallenden Lichte eigentümlich glänzender, abgetropftem 
jem Wachse gleichender, dünner Belag bemerklich. Er ließ sich leicht 
den Blattflächen abtrennen, erinnerte mich in seinem Äußeren sogleich 
las von mir zuerst vor vielen Jahren (1887) aus Rüben isolierte Phyto- 
'in®), — jetzt meist Sitosterin genannt —, und erwies sich auch tat- 
lich als mit ihm identisch. Schon beim Behandeln des Belages mit 
em Alkohol, der einen schmierigen Rest zurückließ, ging die Hauptmasse 
it in Lösung und schied sich beim Erkalten krystallinisch ab, viel bessere 
stalle wurden aber aus der Lösung dieser zuerst gewonnenen in Äther 
Chloroform erhalten. Sie bildeten weiße, perlmutter-artig glänzende 
tchen und Nädelchen vom Schmp. 136.5°, enthielten 83.82 % C, 12.10% H, 
% O (ber. für die derzeit zumeist angenommene Formel C,,H,,0:83.94, 
2, 4.14), lösten sich nicht in Wasser, leicht in heißem Alkohol, Äther 
Chloroform, und zeigten in letzterer Lösung auf Zusatz von Essigsäure- 
ydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure die von Liebermann 
‘hriebene Farbenwandlung von rot über blau ins grünliche; die Rotation 
ug ad = — 34.2° (für c = 3.5 in Chloroform), demnach fast genau eben- 
el, wie Landolt seinerzeit für mein damaliges Präparat gefunden hatte. 
ag also zweifellos ein recht reines Phytosterin (Sitosterin) vor. 


5. Terephthalsäure, 


= einer Waldstraße nächst Oberhof (Thüringen) waren mächtige, zur 
r aufgestapelte Scheite Tannen- und Fichtenholz bis in den Sommer 
in liegen geblieben und hatten größere Mengen Harze ausgeschwitzt, 
zum Teil bis an den Straßenrand flossen; längs dieses hatte man eine 
ahl Schotterhaufen gelagert und zur Kontrolle wie üblich mit Kalkmilch 
gossen. An manchen Stellen war der Kalk mit dem Harz in Berührung 
mmen und wohl auch längere Zeit geblieben, und an einigen von ihnen 
ten sich nach einem tüchtigen Gewitterregen, der alles Lösliche und 
cere abwusch, flache weiße Blättchen mit vereinzelten stark glänzenden 
das Licht zurückspiegelnden Flächen. Es glückte, eine genügende 
ge zu sammeln und zur Untersuchung zu bringen, und diese erwies das 
liegen des Calciumsalzes der Be balsänie, C,H,0,Ca + 3H;0, 
20 Wasser (ber.. 20.93%) und 46.86% C, 2.11% H, 31.33% 0, 
aA (ber. 47.06, 1.96, 31.37, 19.61); das eine Salz krystallisierte in 
n Blättchen und Täfelchen, löste sich nur sehr wenig in kaltem Wasser, 
‚lieferte bei der Zerlegung die freie Säure, deren in bekannter Weise ge- 
aene farblose Prismen beim Erhitzen auf etwa 300°, ohne zu schmelzen 
ohne Anhydrid-Bildung, sublimierten und in kaltem Wasser, sowie in 
hol und Äther beinahe unlöslich waren. 
Jedenfalls entstand die Säure durch allmähliche Oxydation aus irgend- 
n Bestandteile des Harzes, wobei die Gegenwart des Kalkes, der sie 
t als Calciumsalz festhielt, von vornherein nicht ohne Miteinfluß gewesen 


1-3 6. Melezitose. 

In meiner „Geschichte des Zuckers‘ (1890) behandelte ich auf S. 59H. 
il í rlich die Frage nach dem „Sakcharon‘ der Alten, das von vielen 
ftstellern des ı. bis 7. Jahrhunderts n. Chr. als eine Art geronnenen 


,‚ 3201 [1887]. 
als 
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Honigs beschrieben wird, der in Indien an nicht näher bezeichneten Rohrer 
oder an deren Blättern und Zweigen, als feste, bröcklige, zerbrechliche Mass 
abgeschieden werde, und weit weniger süß sei als der unserige. Die so hoch 
verdienten Mitbegründer und langjährigen Leiter der holländischen Ver 
suchsstationen in Java, die HHrn. Dr. Prinsen Geerligs und Dr. Kobis 
schenkten auf meine Bitte hin dem Auftreten solcher angeblicher Ausschwitzut 
gen fast zwei Dezennien lang ihre besondere Aufmerksamkeit, vermochte 
mir jedoch nur zu berichten, daß sie sie beim Zuckerrohr weder selbst je 
mals sahen, noch in Erfahrung bringen konnten, daß andere Beobachter s$ 
in Java, Ostindien oder auf den OÖstindischen Inseln gesehen hätten. Hi 
gelegentlich der letzten Reise, die Kobus kurz vor seinem nur allzufrübe 
Tode (1910) nach Europa führte, erzählte er mir, daß an Bambusrohr 

sächlich zuweilen, unter noch unaufgeklärten Umständen, eine etwas üh. 
liche, der Manna ähnliche Masse gefunden werde, von der er mir einig 
erbsen- bis nußgroße Stücke überbrachte; diese bildeten feste und zien 
harte, gelbliche bis bräunliche Brocken von gummiartigem Bruch, dere 
glatte Innenseite noch das Anhaften an den Rohrhalmen bezeugte, gal 
schon mit kaltem Wasser eine trübe, von feinen pflanzlichen Fäserche 
u. dergl. erfüllte Lösung und schmeckten deutlich süß, wenngleich 
schwach und nicht ganz rein. Nach hier nicht weiter zu erörternden 
teilungen von Hooper waren solche Ausscheidungen an Bambusrohren 
anderen Rohrarten (nicht aber an Zuckerrohr!) neuerdings auch zur Ken 
der Forscher in Ostindien gekommen, und zwar sollen sie zuerst, als e 
ganz Unbekanntes, 1899 wahrgenommen worden sein: sie traten damals b 
anhaltender ungewöhnlicher Dürre in erheblichen Mengen auf, wurden ve 
den Eingeborenen infolge der herrschenden Hungersnot gesammelt und ve 
zehrt, und galten bei ihnen (nach einem der üblichen Schlüsse volkstümlich 
Logik) als ein ‚sehr schlechtes Vorzeichen“. Auf eine nur als vorläufige b 
zeichnete Untersuchung hin gab Hooper der Vermutung Ausdruck, ‘f 
beständen aus Rohrzucker oder doch aus einer diesem sehr ähnliel hi 
Zuckerart. 


Die wäßrige Lösung der von Kobus übermittelten Brocken ließ si) 
von dem reichlichen schmierigen Rückstande gut abfiltrieren, mittelst B14 
acetats und Knochenkohle leicht und vollständig entfärben, und auch € 
Schwierigkeit zum Sirup eindicken; doch blieb dieser zähflüssig, auch d 


erst nach langjährigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur wurde anläbl 
einer Umräumung entdeckt, daß sich schöne Krystalle einer Substa j 
geschieden hatten, deren Prüfung ergab, daß sie nicht Saccharose © 
sondern Melezitose, CisH2016 + 2 H,O. Sie bildete farblose, glänzen 
Nadeln von schwachem, aber rein ben Geschmack, löste sich leicht 
Wasser, wenig in kaltem Alkohol, besser in heißem, gar nicht in Äth 
führte 2 Mol. Krystallwasser (6.55%, ber. 6.66%), die bei sehr allmählich 
proin entwichen, ohne daß Zersetzung R enthielt 42.60% 
0.52%. 1, 50.82%, O ET, a O E O7): raok wasser-frei 
(nicht ganz scharf), und zeigte die Drehung «® = +88.75° (c= 
Wasser). Bei vollständiger Hydrolyse liefert ae bekanntlich 2 N 
Glykose und ı Mol. Fructose, und demgemäß wurde aus der inve tie: 
Lösung auch lediglich Glykosazon erhalten (Schmp. 210°). 


> 
| 
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Was die Herkunft dieser Melezitose betrifft, so handelt es sich, nach 
»m, was man weiß®), nicht um ‚„Ausschwitzungen‘“ der Rohre, sondern 

Ausscheidungen von Blattläusen, die während trockener (und daher 
ruchtbarer) Jahre in geradezu unermeßlichen Mengen auftreten, nach den 
obachtungen von Stobbing die Blattkronen der Rohrpflanzen erfüllen 
i von oben herab ihre Sekrete ergießen, die sich zu dichten, Honig oder 
nna ähnlichen Tropfen vereinigen, zusammenfließen und schließlich 
er günstigen Umständen zu festen Gebilden erstarren; welche kaum 
üblichen Massen hierbei in Frage kommen, ergibt sich z. B. aus dem 
chweise von Niemann (1904), nach dem schon in unserem Klima eine 
zige Blattlaus binnen 24 Stdn. bis 50 Tropfen von je I mm Durchmesser 
‚usondern vermag. Diesen Zusammenhang zwischen den Blattläusen und 
n sog. „Honigtau‘ erkannte bereits Leeuwenhoak (1632—1723), doch 
iet er später wieder in Vergessenheit; schon bei den alten Arabern hieß 
igens nach L,öw°) „man“ (= Manna) sowohl der wachsglänzende Belag 
 Pflanzenblättern, als die Blattlaus. Melezitose als Bestandteil der Blatt- 
s-Sekrete wies 1897 Bondier nach‘); aus dem von Blattläusen her- 
ırenden Honigtau der Linde und Pappel isolierten sie Maquenne, sowie 
nret’), aus dem Honig an solchem Tau reicher Gegenden neuerdings auch 
dson und Sherwood?®), und zwar in ganz beträchtlichen Prozentsätzen. 


Auf die Bedeutung obiger Tatsachen für die ‚Sakcharon‘- Frage braucht 
ht erst hingewiesen zu werden; nähere Erörterungen sollen an anderer 
lle folgen. 


28. Geza Zemplen und Dionys Kiss: 
Abbau der d-Glykose und der «-d-Glykoheptose. 


| [Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest. | 


(Eingegangen am 4. Dezember 1926.) 


In der Monose-Reihe kennt man nach den Angaben der Literatur fünf 
thoden, die beim Abbau der einfachen Zucker bisher benutzt worden sind. 
: älteste ist diejenige von Wohl!); sie beruht auf der Überführung der 
en Zucker mit Hydroxylamin in Oxime und Umwandlung der letzteren 
acetylierte Nitrile mit Hilfe von Essigsäure-anhydrid und wasser-freiem 
triumacetat. Die so gewonnenen acetylierten Nitrile werden dann mit 
moniakalischer Silberoxyd-Lösung behandelt, wobei die Nitrilgruppe als 
ınsilber abgespalten wird. Bei der Reaktion des Pentaacetyl-glykonsäure- 
cils entsteht als Zwischenprodukt eine noch wenig untersuchte, von Wohl 
' Diacetamidverbindung der d-Arabinose betrachtete Verbindung, die erst 
der Säure-Hydrolyse die gewünschte d-Arabinose ergibt. 


Die zweite Methode zum Abbau der Monosen stammt von O. R EEEE 
. dieser werden die Zucker mit Hilfe von Brom zu den einbasischen Säuren 
rdiert und letztere dann in Form der Calciumsalze mit Wasserstoffsuperoxyd 


4) vergl. u. a. Hosseus, Beihefte zu Bd. 30 Tıg9ı2) d. Botan. Ztrbl., Abt. II. 
°) Flora 3, 403 (Wien 1914). 

©) Bull. Assoc. Chimistes 14, 755; s. Chem.-Ztg. 28, 1664. 

1) Compt. rend. Acad. Sciences 117, 127; 169, 873. 

°) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 116. m 

PWV ohi, B. 26, 730 [1893]. 2) Otto Ruff, B. 32, 553 [1899]. 


Zu 


166 Zemplen, Kiss: Ja 


n Gegenwart von Ferriacetat behandelt. Dabei entstehen unter verschieden 
noch wenig untersuchten Produkten die gewünschten Abbauprodukte, 
d-Glykonsäure z. B. die d-Arabinose. 


Eine ähnliche und, was die Ausbeute betrifft, ungefähr gleichwertig 
Methode stammt von Guerbet°), der den Abbau durch Kochen der Mercuri 
salze der einbasischen Säuren bewerkstelligt. 


Eine vierte Methode beruht auf dem Abbau der Säure-amide mit Ch 
bzw. Bromlauge und wurde von Weermann?) ausgearbeitet. Man fül 
zu diesem Zweck die Lactone der einbasischen Säuren mit Hilfe von Ammoni 
in die Säure-amide über und baut diese mit Natriumhypochlorit ab. 


Als fünfte wäre noch die Methode von Neuberg?) zu erwähnen, die a 
der Elektrolyse der einbasischen Säuren der Zuckergruppe beruht. Sie wut 
aber wegen der überaus schlechten Ausbeuten bisher nur mit wenig Erfe 
benutzt. 

Als sich der eine von uns unlängst mit dem systematischen Abbau 
reduzierenden Biosen befaßte, arbeitete er eine Methode aus, deren Grut 
lage die Behandlung der acetylierten Nitrile mit Natriummethyl 
ist®). Wir haben uns vorgenommen, diese Methode bei der Glykose ebenfa 
zu versuchen, um zu sehen, ob sie dabei brauchbare Resultate ergibt. 
allgemeinen waren die Ausbeuten in der Monose-Reihe geringer als ind 
Biose-Reihe. Dies beruht darauf, daß die Monosen das beim Abbau entstehen 
Cyannatrium in wäßriger Lösung viel rascher wieder aufnehmen, worunte 
die Ausbeuten etwas leiden. Trotz dieser Verluste ist die Methode den ander 
bisher bekannten weit überlegen, wie dies aus folgender Zusammenstellut 
klar hervorgeht: 

Methode von Wohl: Die Überführung von d-Glykose in ihr Oxim erfolgt mit eine 
Ausbeute von 69% d. Th.; Oxim — acetyliertes Nitril: 48%; acetyliertes Nitril 
Diacetamidverbindung der d-Arabinose: 47%; Diacetamidverbindung — d-Arabinose 
55%. Geht man von 100 g Glykose aus, so gewinnt man demnach 75 g Oxim, 72 g Pi 
acetyl-glykonsäurenitril, 2ı g d-Arabinose-diacetamid und endlich 6—7 g Arab 

Methode von Ruff: d-Glykose — d-glykonsaures Calcium: Ausbeute 60 % d. 
d- dely konsaures Calcium — d-Arabinose: 25%. Aus Ioo g d-Glykose erhält man demnat 

2 g d-gelykonsaures Calcium und daraus 16—17 g d-Arabinose. 

Methode von Guerbet: Sie dürfte ungefähr dieselbe Ausbeute ergeben, e d 
Methode von Ruff. 

Methode von Weermann: d-Glykose —> d-glykonsaures Calcium: 60% d 
d-glykonsaures Calcium — d-Glykonsäure — d-Glykonsäure-amid: 80%; d-Gl 
säure-amid — d-Arabinose: 49%. Demnach erhält man aus 100 g d-Glykose 728% 
glykonsaures Calcium, daraus 51 g d-Glykonsäure-amid und 19 g d-Arabinose. 

Bei der von uns ausgearbeiteten Methode haben wir zunächst di 
beute bei der Darstellung des Pentaacetyl-glykonsäurenitrilsü 
Vergleich zur Wohlschen Ausführung dadurch wesentlich erhöht, daß w: 
das Oxim gar nicht isolierten, sondern es direkt in acetyliertes Nitril übe 
führten. Dadurch erreichten wir eine Ausbeute für d-Glykose — Pentaac 
glykonsäurenitril von 56.8% d. Th., d.h. man erhält aus 100 g d-Glyko 
ohne Schwierigkeiten 120 g Nitril. Aus letzterem erfolgt der Abbau wiederü 


3) Marcel Guerbet, Bull. Soc. chim. France [4] 8, 427 [1908]. 
*) R. A. Weermann, Rec. Travi chim. Pays-Bas 37, 16 [1917]. 
°) Carl Neuberg, Biochem. Ztschr. 7, 527 [1908]. 

6) Géza Zemplén, B. 59, 1254 [1926]. 


teiner Operation, die mit einer Ausbeute von 71.5%, ausführbar ist; mit 
aderen Worten man erhält aus den 120 g Pentaacetyl-glykonsäurenitril 33 g 
‚Arabinose. 

= Unsere Methode ist demnach einfacher und, was die Ausbeute betrifft, 
ımtlichen anderen, bisher bekannten Verfahren weit überlegen. Dies er- 
alt am besten, wenn man die Ausbeuten der Abbau-Phase miteinander 
rgleicht. In dieser Beziehung ist die schlechteste die Ruffsche Methode 
it 25%, die zu erreichen oft noch unsicher ist. Dann folgt die Wohl- 
ethode, die den Abbau in zwei Schritten mit einer Ausbeute von 26%, aus- 
hrt. Bedeutend besser ist das Weermann-Verfahren mit einer Ausbeute 
m 49% und endlich unsere Methode mit einer Ausbeute von 71.5 %. 
Beim Abbau des Oktaacetyl-cellobionsäurenitrils beobachtete der eine 
ən uns, daß aus dem entstehenden Abbauprodukt drei verschiedene, mit ein- 
ıder isomere Heptaacetyl-glyko-d-arabinosen isolierbar sind. Man durfte 
smnach erwarten, in der Monose-Reihe beim Abbau zu ähnlichen Resultaten 
ı kommen; unsere diesbezüglichen Versuche haben jedoch in dieser Richtung 
chts Positives ergeben. 

Aus demselben Grunde untersuchten wir die Produkte, die beim Abbau 
r&-d-Glykoheptose entstehen. Um diesen Abbau ausführen zu können, 
‘auchten wir das noch unbekannte Hexaacetyl-d-glykoheptonsäure- 
\tril. Zu dessen Darstellung gingen wir vom «-d-Glykoheptonsäure- 
cton, dem Hediosit, aus. Diesen führten wir mit Hilfe von Ammoniak in 
ıs schon bekannte”) «-d-Glykoheptonsäure-amid über. Letzteres wurde 
it Essigsäure-anhydrid und Pyridin in das Amid-acetat und dieses dann 
uch Einwirkung von Phosphoroxychlorid in das Hexaacetyl-d-glyko- 
eptonsäurenitril umgewandelt. Der Abbau dieses Nitrils führte zur 
Glykose; isomere Derivate konnten nicht gefaßt werden. 

Da wir beim Abbau der d-Glykose nicht so hohe Ausbeuten an d-Arabinose 
winnen konnten, wie man sie z. B. beim Abbau der Cellobiose an Glykopentose 
hält, so versuchten wir dies, durch Variierung der Versuchsbedingungen 
‚erreichen. Den Betrag von 71.5% Ausbeute konnten wir aber nicht er- 
hen. Es blieb dann noch die Möglichkeit, daß man eventuell durch Trennung 
t Abspaltung der Acetyle von der Abspaltung der Nitrilgruppe eine Besse- 
ng in der Ausbeute erzielen könnte. Allerdings waren die freien Nitrile 
T Zuckergruppe, außer dem Fructose-carbonsäurenitril®), noch unbe- 
nnt und, soweit man dies bisher beurteilen konnte, auch nicht darstellbar. 
nige Beobachtungen, die wir beim Abbau der Nitrile machten, deuteten 
loch darauf hin, daß die freien Nitrile wenigstens in schwach saurer Lösung 
uigermaßen beständig sein müßten. Wir versuchten demnach, die acety- 
arten Nitrile in alkoholischer Lösung mit geringen Mengen verd. 
'hwefelsäure zu verseifen. Das Resultat war, daß sich unter diesen Be- 
agungen in der Tat Lösungen der acetyl-freien Nitrile erhalten lassen, die in 
m wäßrig-alkoholischen Medium bis zu 92%, d. Th. enthalten sein können; 
r Rest besteht im Fall des Glykonsäurenitrils aus, durch Verseifung gebil- 
tem, glykonsaurem Ammonium. Wir versuchten dann, die Lösungen der 
jen Nitrile abzubauen. Der kombinierte Abbau ergab aber keine besseren 
ssultate, nämlich nur rund 60%, der Theorie. 


sy C. S. Hudson und Shigoru Komatsu, Journ. Amer. chem. Soc. 41, T141 
19]; C. S. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 40, 8313 [1918]. 
; H. Kiliani, B. 18, 3066 [1885]. 
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Als wir die Versuche zur Verseifung der Nitrile in saurer Lösung 
anstellten, prüften wir unter anderen auch die Einwirkung von Brom 
wasserstoffin Eisessig-Lösung auf das Pentaacetyl-glykonsäurenitrib, 
wir fanden, daß hierbei unter Aufnahme von I Mol. Wasser Pentaacetyl- 
gelvkonsäure-amid in guter Ausbeute entsteht. 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung von Pentaacetyl-glykonsäurenitril. 


100 g wasser-freie d-Glykose werden in 50 ccm lauwarmem Wasser ge 
löst und bei 60° mit einer Lösung von 28 g freiem Hydroxylamin in 700 cc 
Alkohol in kleinen Portionen versetzt. Die Zugabe muß so erfolgen, daß kei 
Ausscheidung dabei entsteht. Das Reaktionsgemisch wird dann I Stde. a 
65° erwärmt und hiernach unter vermindertem Druck zum dicken Si 
eingedampft. Der Rückstand wird 2-mal mit absol. Alkohol verrührt un 
wiederum möglichst stark eingedampft, um das Wasser zu entfernen. A 
dann werden 700 ccm Essigsäure-anhydrid und 120g wasser-frei 
Natriumacetat zugegeben, worauf man auf dem Wasserbade vorsichtig er 
wärmt. Nach Eintritt der Lösung wird das Reaktionsgemisch Ir Stde. 
90° gehalten, dann in 3 1 Wasser eingerührt. Alsdann beginnt bald die 
stallisation des Rohproduktes. Man läßt über Nacht stehen, saugt scha 
ab, wäscht gründlich mit kaltem Wasser und löst in 300 ccm heißem Alkoh 
Über Nacht krystallisieren 115 g Reinsubstanz aus. Schmp. 84°. (Wohl 
So—81°.) Die Mutterlauge ergibt noch 5 g Rohprodukt. Ausbeute 56.8% 
der Theorie. y 

Optische Bestimmung in ar 

[a]? = + 2.00° X 22.5372/1.5066 X 0.6474 = + 46.2° in Chloroform. s 


Abbau des Pentaacetyl-glykonsäurenitrils mit Natriummethyla 
in Chloroform-Lösung. 3 


6 g Substanz werden in ro ccm Chloroform gelöst und in einer Kälte 
mischung abgekühlt; hierauf wird eine kalte Lösung aus 1.2 g Natrium ii 
ıo ccm absol. Methylalkohol zugesetzt und stark geschüttelt, worauf di 
Additionsverbindung sich bald abzuscheiden beginnt. Nach 5 Min. wird da 
Reaktionsgemisch mit 20 ccm Wasser Pa bis sich das Additio 
produkt wieder gelöst hat, dann mit 2 ccm Eisessig versetzt, die wäßrig 
Schicht im Scheidetrichter abgetrennt und unter vermindertem Druck star 
eingedampft; hierauf wird noch 2-mal mit absol. Alkohol eingedampft, u 
den Cyanwasserstoff möglichst zu entfernen. Der Rückstand wird in 50 € 
Wasser gelöst; diese Lösung diente zur Ausführung folgender Bestimmungen 

a) Entsprechend ihrem Reduktionsvermögen (Bertrand) enthält die Lös 
1.65 g Zucker, für d-Arabinose berechnet. Ausbeute des Abbaus demnach 70.8 IE 

b) Die Lösung ergibt bei der Behandlung mit Diphenyl-hydrazin 1.68 g rem 
d-Arabinose-Diphenyl-hydrazon. Dies entspricht einer Ausbeute von 72.1 %. i 

c) Das Drehungsvermögen der Lösung wurde festgestellt. Nimmt man als ri 
wage die durch Reduktion ermittelte Menge: 1.65 g, so erhält man [«]705 =, — II 


für die Einwage aus dem Diphenyl-hydrazon berechnet ist []705 — — 108.3, wä 


die Theorie — 105° verlangt. 


Abbau des Pentaacetyl-glykonsäurenitrils über das freie Ni 


5 g Pentaacetyl-glykonsäurenitril werden in Io ccm Alkohol auf 
Wasserbade erwärmt, 3 ccm Io-proz. Schwefelsäure zugesetzt und 3/4 


Abbau der d-Glykose und der «-d-Glykoheptose. 


ter erwärmt, bis eine Probe sich beim Verdünnen mit viel Wasser als voll- 
ımen löslich erweist. Die Lösung enthält jetzt 92%, der theoretisch mög- 
en Nitrilmenge. Die abgekühlte Lösung wird mit 6g reinem Baryt- 
rat und 1.5 g Silbercarbonat unter zeitweiligem Schütteln stehen ge- 
en, bis sich in einer Probe kein Nitril mehr nachweisen läßt. Dann wird 

Filtrat mit verd. Schwefelsäure übersättigt und aus dem Filtrat die 
‚wefelsäure quantitativ ausgefällt. Das Filtrat wird auf 30 ccm konzen- 
‘rt und mit 30 ccm Alkohol, die 3 g Diphenyl-hydrazin gelöst enthalten, 
‚Stde. auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Stehen über Nacht 
ten sich 2.4 g reines d-Arabinose-Diphenyl-hydrazon = 60%, d. Th. ab- 
:shieden. 
| &-d-Glykoheptonsäure-amid-acetat. 
| 20 g a-d-Glykoheptonsäure-lacton (Hediosit) werden in 300 ccm 
‚en, mit trocknem Ammoniak gesättigten, absol. Alkohol eingerührt und 
:<hüttelt. Das Lacton geht in Lösung, und sofort beginnt das Amid aus- 
allen; Schmp. 129°, optisches Drehungsvermögen in Wasser: [«]2 = +9.1°. 
sbeute 19.5 g. 

20 g Amid werden mit 120 ccm Essigsäure-anhydrid und 120 ccm absol. 
an auf dem Wasserbade erwärmt. Nach erfolgter Lösung läßt man über 
ht stehen, dann wird in 300 ccm kaltes Wasser eingerührt. Erhalten 
4 g Substanz vom Schmp. 160—161°. Durch ı-maliges Umlösen aus 
Rem Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 163°. 


Í 


} Optische Bestimmung in Chloroform-Lösung: 

| [9 = +0.79? x 22.8246/1.4793 X 0.6982 = + 17.4° in Chloroform. 

| Die Substanz bildet kleine, farblose Prismen. Sie löst sich leicht in kaltem 
loroform, in warmem Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Athyl- 


tat. Sehr schwer löslich ist sie in Äther, noch weniger in Petroläther, 
yie in Wasser. 

&-d-Hexaacetyl-glykoheptonsäurenitril, CigH25012N. 
Io g Glykoheptonsäure-amid-acetat werden mit 20 ccm Phosphoroxy- 
prid in einem mit Luftkühler und Chlorcaleium-Verschluß versehenen 
ben auf 70—75° erwärmt. Die Substanz geht rasch in Lösung, und bald 
hiet Salzsäure-Entwicklung, die nach einigen Minuten aufhört. Nach 
terem, 10 Min. langem Erwärmen wird der Überschuß des Phosphoroxy- 
wi unter vermindertem Druck rasch verdampft, der Rückstand in 
loroform gelöst, die Lösung 3-mal mit Eiswasser ausgeschüttelt, dann die 
oroform-Lösung unter vermindertem Druck verdampft und der Rück- 
F mit Wasser durchgeschüttelt. Unter Wasser erstarrt er bald zu einem 
\ıprodukt (6.7 g), das nach der Nitril-Bestimmung 71-prozentig ist. Durch 
Jırmaliges Umkrystallisieren aus heißem Methyl- oder Äthylalkohol steigt 
( Schmelzpunkt auf den konstanten Wert von 112.5 —113.5°. Der Nitril- 
alt war in verschiedenen Präparaten 5.31, 5.29 bzw. 5.33%, während die 
orie 5.66%, verlangt. Allerdings gibt die Nitril-Bestimmung durchweg 
"as zu niedrige Werte. 
Optische Bestimmung in Chloroform: 

[8]?! = + 0.99% x 22.4884 [1.4911 X 0.6062 = + 24.0. 

Die Substanz bildet kleine, farblose Prismen und zeigt dieselben Löslich- 
‘s-Verhältnisse wie das acetylierte Glykoheptonsäure-amid. Wir konnten 
stellen, daß dieselbe Verbindung auch aus der freien «-Glykoheptose durch 


ma 
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Überführung in das Oxim und nachherige Acetylierung erhältlich ist, d 
ist diese Methode wegen der Darstellung der «-Glykoheptose bedeute 
weniger bequem. I 


Abbau des «-d-Hexaacetyl-glykoheptonsäurenitrils. 


6 g der Verbindung wurden unter den bei dem Pentaacetyl-glykonsät 
nitril angegebenen Bedingungen abgebaut. Der nach dem Verdampfen 
Cyanwasserstoffs entstehende Rückstand wurde mit I5 ccm KFssigsät 
anhydrid und 3 g wasser-freiem Natriumacetat I Stde. auf dem Wasserb: 
acetyliert und dann in Wasser gegossen. Das Rohprodukt wurde aus heiß 
Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 2.9 g ß-Pentaacetyl-d-glykose. A 
beute 58%. Schmp. 130 —130.5°. 

Optische Bestimmung in Chloroform: 

[a]? = + 0.30° X 23.2205/1.4646 X 1.000 = +4.7° in Chloroform. 


Pentaacetyl-d-glykonsäure-amid. 

10 g Pentaacetyl-glykonsäurenitril werden mit Io ccm Eisessig + I0 (€ 
mit Bromwasserstoff gesättigten Eisessigs geschüttelt. Nach der bald e] 
folgenden Lösung wird das Gemisch noch 4 Stdn. bei gewöhnlicher Tem 
ratur stehen gelassen und dann auf Eis und Wasser gegossen. Alsbald i 
ginnt eine krystallinische Abscheidung. Nach !/,-stdg. Stehen wird abgesaug' 
mit kaltem Wasser gewaschen, dann aus I20 ccm heißem Alkoholi 
krystallisiert. Ausbeute 8g oder 76% der Theorie. 

0.5396 g Sbst.: 16.8 ccm N (24°, 752 mm). — 0.5784 g Sbst.: 17.5 ccm N 
754 mm). 

CHESEOH NE EBerIN? Sa, CENNE ARO 
Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast: ber. 405.27, gef. 442. 
Optische Bestimmung in Pyridin-Lösung: 

[x]? = + 0.81% X 25.3974/[1.0158 X 0.9752 = + 20.8° in Pyridin. 

Die Substanz bildet farblose, gut ausgebildete, glasglänzende, 
Prismen, die in der Capillare zwischen 183.50 und 184° zu einer far 
Flüssigkeit schmelzen. Sie löst sich leicht in warmem Pyridin und Ei 
schwer in Methylalkohol und Alkohol; in warmem Chloroform löst s 
mäßig leicht, in kaltem schwer, in Äther sehr schwer und in Petro 
sowie in Wasser so gut wie gar nicht. Schwerlöslich ist sie auch in Aceto 
Essigester und Benzol. pa 


Obige Untersuchungen wurden mit materieller Unterstützung € 
Ungarischen Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgeführt. 
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29. Géza Zemplén: 
Über das freie, krystallisierte Nitril der Glykonsäure. 


[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 


(Eingegangen am 9. Dezember 1926.) 


Von den freien Nitrilen der Zuckergruppe ist bisher nur ein einziges be- 
mnt. Es ist interessant, daß Kiliani'), unmittelbar als er die Kon- 
itution der Fructose experimentell begründen wollte, gleich bei seinen 
sten Versuchen, durch Zusammenbringen von Fructose-Sirup mit mäßig 
inzentrierten Cyanwasserstoff-Lösungen ein schön krystallisierendes 
itril der Fructose-carbonsäure isolieren konnte. Er selbst stellte 
mn ähnliche Versuche mit d-Glykose?) bzw. l-Arabinose?) an, konnte hier- 
i aber immer nur hydrolytische Umwandlungsprodukte des als Zwischen- 
afe anzunehmenden Nitrils gewinnen: bei der Glykose das «-Glykohepton- 
ure-lacton, bei der /-Arabinose das /-Mannonsäure-amid. 


| Nach den bahnbrechenden Arbeiten von Kiliani unternahm Emil 
‚scher mit Erfolg den synthetischen Ausbau der Monosaccharide Er 
langte von der d-Glykose aus durch systematische Benutzung der Cyan- 
drin-Reaktion bis zur Glykononose; aus Galaktose und Mannose stellte er 
enfalls die entsprechenden Derivate der Monosen mit einer höheren Zahl 
n Kohlenstoff-Atomen dar. Obwohl ihn der Weg hierbei stets über die 
trile der Zucker führte, hat er doch kein einziges dieser Nitrile isoliert. 
längst arbeitete nun Philippe‘) nochmals die Synthese der Zucker mit 
»hreren Kohlenstoff-Atomen aus d-Glykose nach und gelangte zu dem 
cker mit 10 Kohlenstoff-Atomen ebenfalls, ohne einem Nitril in krystalli- 
tter Form zu begegnen. Nach alledem ist klar, daß es die meisten Forscher 
‚der Kohlenhydrat-Gruppe kaum für möglich hielten, ein Nitril der Aldosen 
| freiem Zustand zu fassen, da diese Körper voraussichtlich so empfind- 
h sein sollten, daß sie sofort nach ihrer Bildung einer hydrolytischen 
Jaltung oder einem Abbau anheimfallen müßten. 


| Andererseits ist es bekannt, daß man, von den Oximen der Zucker aus- 
Jend, bei der Acetylierung derselben ganz beständige acetylierte Nitrile 
BE kann’). Will man aber diese Nitrile verseifen, so tritt ebenfalls ent- 
der Abbau oder Hydrolyse zu Amid bzw. Oxy-säure ein, so daß auch auf 
sem Wege die freien Nitrile nicht zu gewinnen waren. 


| Als ich mich mit dem Abbau der acetylierten Nitrile längere Zeit befaßt 
Ute, beobachtete ich, daß man durch Verseifen der acetylierten 
\trile in saurer Lösun g eine wäßrig-alkoholische Lösung der Nitrile 
‘rinnen kann, die bis 92% des ursprünglichen acetylierten Nitrils in freier 
“rm enthält, und daß diese Lösungen tagelang beständig sind, ohne ihren 
\ril-Gehalt zu verlieren. Eine solche Lösung wurde gerade daraufhin unter- 
iht, in welchem Maßstabe sie beim Stehen ihren Nitril-Gehalt einbüßte, als 


B 
| JB. Kiliani, B. 18, 3066 [1885]. 2) H. Kiliani, B. 19, 770 [1886]. 

] 3) H. Kiliani, B. 19, 3029 [1886]. 

OEP lippe, Ann. Chim. Phys. [8] 26, 289 [1912]; Compt. rend. Acad. 
duces 152, 1774 [1911]. 

| 5A Wohl, B. 26, 730 [1893]. 
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nach etwa 10 Tagen in der Lösung eine schöne Krystallisation zu beob 
achten war. Die nähere Untersuchung zeigte, daß die Krystalle das frei 
Glykonsäurenitril waren. 


daß es niemals möglich war, aus demjenigen Reaktionsprodukt, welches, 
analytisch nachgewiesen wurde, die größten Mengen an freiem Nitril enthieli 
das krystallisierte Nitril abzuscheiden. Wenn man dagegen das Erwärmen au 
dem Wasserbade solange fortsetzte, bis rund die Hälfte des Nitrils durel 
Hydrolyse in glykonsaures Ammonium übergeführt war, dann konnte mal 
die andere Hälfte des noch vorhandenen Nitrils ohne besondere Schwierigkei 
isolieren. Vermutlich werden die letzten Acetyl-Reste nur unter Bedingunge 
abgespalten, die eine weitere Hydrolyse des Nitrils schon stark begünstigen 

Das freie Glykonsäurenitril ist eine der schönsten Substanzen in de 
Zucker-Reihe. In reinem Zustand läßt sie sich längere Zeit ohne merki 
Zersetzung aufbewahren. 


Aaa 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung des Glykonsäurenitrils. 


Die besten Resultate werden, wie folgt, erhalten: 10 g Pentaacetyl 
glykonsäurenitril werden in 20 ccm absol. Alkohol auf dem Wasserbad 
gelöst. Zu der kochenden Lösung setzt man tropfenweise 6 ccm I0-pro 
Schwefelsäure. Das Reaktionsgemisch wiegt jetzt 33 g. Nach rund 20 Mii 
ist eine herausgenommene Probe in Wasser völlig löslich geworden. 
erwärmt dann weiter (im ganzen 45 Min.), wobei die Flüssen auf 20 
eindunstet. Der dicke Sirup wird mit 4—5 ccm absol. Alkohol versetzt un 
mit einem Glasstabe durchgerührt. Hierbei beginnt bald eine kräftige Kr: 
stallisation, die durch Abkühlen mit Fis vervollständigt wird. Nach etv 

2-stdg. Stehen wird scharf abgesaugt. Trocknet man dieses Produkt, ! 
A es unscharf gegen 145° und enthält noch etwas Sulfat. Man lö 
es, ohne zu trocknen, in etwa 30—35 ccm heißem absol. Alkohol, filtrie 
und läßt ruhig stehen. Beim Erkalten scheiden sich silberglänzende, farblo 
Plättchen des Nitrils aus. Sie werden bei 40° getrocknet. Erhalten 1.0 
Die erste Mutterlauge wird mit 20 ccm Äther versetzt. Nach dem Steht 
über Nacht wird scharf abgesaugt und aus heißem Alkohol umkrystallisie: 
Dabei erhält man noch 0.4, insgesamt also 2 g, Reinprodukt. Das sind 45' 
der Theorie. 

21.310 mg Sbst.: 31.820 mg CO, 12.190 mg H,O. — 7.500 mg Sbst.: 0.555 € 
N (20°, 720 mm). — 0.1500 g Sbst.: 10.7 ccm N (21.5°, a 5 mm). $ 
CHON (177.13). Ber. C 40.67, H 6.26, N 7.91. Gef. C 40.74, H 641 NESE 7. 


Eine Nitril-Bestimmung mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung®) ergab 14.12 


CN, statt 14.67% der Theorie. 3 
Optische Bestimmung in wäßriger Lösung: I 
Kl, = = +0.290 X 15.4332/1.0127 X 0.5004 = + 8,8% in Wasser. 


Die Substanz bildet seidenglänzende, farblose Plättchen, die beim } 
hitzen in der Capillare gegen 115—120° unt. Zers. schmelzen. Sie ist leic 
löslich in Wasser, schwerer in Methylalkohol, noch schwerer in Äthylalkob 


°) Dieses Verfahren liefert durchweg etwas zu niedrige Werte. r 


E 
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n Pyridin wird das Nitril aufgenommen, weniger von Aceton; Äther, 
‘troläther, Chloroform, Benzol sind keine Lösungsmittel für die Substanz. 


Wird das Nitril mit Essigsäure-anhydrid und wasser-freiem 
atriumacetat auf dem Wasserbade acetyliert, so gewinnt man nach dem 
ngießen in Wasser ein rasch krystallisierendes Produkt, das, abgesaugt 
ıd aus Alkohol umkrystallisiert, sich als Pentaacetyl-glykonsäure- 
tril (Schmp. 84.50) erweist. 

Das Nitril wird schon durch Erwärmen auf dem Wasserbade zu glykon- 
urem Ammonium verseift. 


Hrn. Ing.-Chemiker Dionys Kiss spreche ich für seine wertvolle Hilfe 
einen besten Dank aus. 

Die Versuche wurden mit materieller Unterstützung der Ungarischen 
aturwissenschaftlichen Stiftung ausgeführt. 


. Robert E.Lyons und Lee T. Smith: Die Reduktion von 
Nitroverbindungen mit Eisen und löslichen Chloriden. 


[Aus d. Laborat. für organ. Chemie d. Universität Indiana. ] 


(Eingegangen am 2. November 1926.) 


Beauchamp!) hat 1854 gefunden, daß Nitrokörper bei der Behandlung 
it Eisen und Essigsäure die entsprechenden Amine liefern. Perkin?), 
r 1856 das Mauve entdeckte, schuf hierdurch Nachfrage nach Anilin und 
öffnete damit den Weg für die technische Herstellung dieser Base. In 
T Praxis verwendete man statt der Essigsäure die billigere Salzsäure. Bald 
rnach wurde dann die interessante Tatsache aufgefunden, daß man mit 
it geringeren als den theoretisch erforderlichen Mengen dieser Säure eben- 
lls die Reaktion bis zu Ende führen kann. Muspratt?) war der erste, 
r eine Erklärung für diese Beobachtung durch Aufstellung der folgenden 
eichungen gab: 


BE ENG, 6 HCI + 3 Fe = C,H,.NH, + 3 FeCl, +2 H,O, 
DEEN Fell, + 2H,0 = 2 C,H,.NH,, HOI + Fe(OH),, 
BE OHNH, HCI + Fe = 2 C,H;. NH, + Fell, + Ho. 


Später folgten dann von Witt‘), Wohl’), Raikow‘) und anderen 
itere Deutungen der Reaktionsfolge zwischen Nitro-benzol, Eisen und 
lzsäure, welche auf experimentellem Wege die zuerst von Muspratt 
gebene Erklärung bestätigten. Als Gesamtergebnis ist anzusehen, daß 
an Nitro-benzol mit Eisen und Y,n—'/g des theoretisch erforderlichen 
trages an Salzsäure reduzieren kann, da das bei der Reaktion primär 
tstehende Fisen(II)-chlorid ebenfalls als Reduktionsmittel wirkt. 

2) Jahresber. Chem. 7, 660 [1854]. 

2) Journ. chem. Soc. London 14, 232; Engl. Patent vom 26. August 1850. 
) Handbuch d. Techn. Chemie, S. 942 [1888]. 
2) Journ. Soc. chem. Ind. 6, 594 [1881]; C. 58, 236 [1887]. 

5) B. 27, 1432, 1815 [1894]; vergl. a. Wohl-Meyer in Weyls Organ. Chemie, 
SNeoTT]. 

Ztschr. angew. Chem. 29, 196, 239 [1916]. 
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Die Verfasser vorliegender Mitteilung haben nun gefunden, daß ma 
die Nitroverbindung auch mit Eisen und Neutralsalzen, z.B. Natrium 
chlorid oder Eisenchlorid, in wäßriger Lösung zu Anilin reduziere: 
kann, und es unternommen, die optimalen Bedingungen, sowie den Mindest 
betrag an Salz ausfindig zu machen, der bei Gegenwart von Eisen eine bes 
friedigende Reduktion von Nitro-benzol, p-Nitro-toluol, m-Dinitre 
benzol, p-Nitro-phenol und Pikrinsäure zu den entsprechende 
Aminen ermöglicht. 


Beschreibung der Versuche. 


Materialien und Apparat: Als „Eisen wurden Gießerei-Drehspär 
ausgewählt, die in passender Größe ausgesiebt, durch Waschen mit Alkoh 
und Äther von Fett und dann durch Ausglühen von Resten organischer Materi 
befreit wurden. Eine 80-Maschen-Probe des so gewonnenen KEisens ga 
bei der Analyse 85% Fe, während die gröberen Partikel 93—95% Fe au 
wiesen. Das etwas feuchte Eisenchlorid enthielt 70% FeCl,. 175g diese 
Salzes wurden in 250 ccm Wasser aufgenommen, so daß I ccm der Lösung 
0.2315 g Cl entsprach. Das Natriumchlorid (‚‚Reagens-Qualität‘‘) wurde 
in trocknem Zustande hinzugesetzt. 

Der zu den Versuchen benutzte Apparat bestand aus einem 3-halsigen 
Kolben aus Pyrex-Glas, der mittels eines Gummistopfens mit einem Rückflul 
kühler verbunden war, durch welchen kaltes Wasser hindurchströmte. De 
Kolben war auf einem tragbaren Wasserbade montiert. Durch das inne 
Rohr des Kühlers war ein Eisenstab von 1/ Zoll Durchmesser hindurch 
geführt, der bis zum Boden des Kolbens reichte. An diesem Stab war mitte 
eines Zapfens ein drehbarer eiserner Flügel befestigt; dieser war so geschnitte 
daß er in der Ruhestellung dem Boden des Kolbens eng anlag. Am obere 
Ende des Stabes über dem Kühler war eine Riemenscheibe angebrach 
Diese Rührvorrichtung wurde durch einen elektrischen Motor angetrieben, 
der dem Stab eine Geschwindigkeit von 34 Umdrehungen in der Minüte 
erteilte. 

Ausführung der Reaktion: Die erforderlichen Mengen von Wasser 
Salz-Lösung und Nitrokörper, sowie 1/, der insgesamt erforderlichen Menge 
Eisen wurden in den Kolben gebracht; dann wurde dieser, mit dem Rückfluß- 
kühler und Rührer versehen, in das zuvor angeheizte Wasserbad versenkt 
und der Rührer in Gang gesetzt. Der Rest des Eisens wurde in zwei An- 
teilen und in gleichen Zeitabständen eingetragen. Nachdem dann das rea- 
gierende Gemisch unter Regulierung der Temperatur die erforderliche 
erwärmt worden war, wurde das dem Rückflußkühler und Rührer anhaft 
Material durch sorgfältiges Abspritzen mit heißem Wasser in den Ko 
hineingebracht und nunmehr das Ganze mit Dampf destilliert oder 
extrahiert, bis mit geeigneten Proben des Rückstandes ausgeführte 
trollen kein Amin mehr zu erkennen gaben. Das Destillat bzw. der Ext 
wurde dann mit genügend Salzsäure versetzt, so daß sämtliches Amin 
sein Hydrochlorid verwandelt war. Die so erhaltenen Lösungen der salz 
sauren Salze wurden auf ein bestimmtes Volumen aufgefüllt und in aliquote! 
Teilen der Amin-Gehalt durch Titrieren mit einer Standardlösung 7 
Natriumnitrit ermittelt. 

Für die Gewinnung des Anilins und p-Toluidins durch Dampf-Destillat 
war kein Zufügen von Natronlauge oder Ätzkalk zwecks Freimachen: 


r m 


bindungen mit Eisen und löslichen Chloriden. 


n aus dem Schlamm im Kolben erforderlich. Denn es wurde experimentell 
sestellt, daß das Hinzufügen von Natriumhydroxyd vor dem Destillieren 
in dem Sinne vorteilhaft wirkt, daß es den Zeitbedarf des Übertreibens 
Basen herabmindert und das Volumen der Destillate verringert. Er- 
angen für diese Beobachtung sind von Norris”) und Groggen?®) gegeben 
len, von welchen der letztere sagt: „Kalk ist dann anzuwenden, wenn 
ch um die Zerlegung der etwa vorhandenen löslichen Eisen-Verbindungen 
Hydroxylaminen handelt“. Das m-Nitranilin wurde durch Extrahieren 
Wasser allein isoliert, das p-Amino-phenol mit Wasser, welches ı Proz. 
iumbisulfit enthielt, und die Pikraminsäure mit wäßriger Soda-Lösung. 
= 

\uktion des Nitro-benzols mit Eisen und Eisen (III)-chlorid. 
: f Tabelle I: Einfluß des Rührens. 

Angewendetes Gemisch: Nitro-benzol Ioo g, 20-Maschen-Eisen 225 g, Wasser 
cm, FeCl, Lösung 50 ccm (0.0319 g Cl als FeCl, pro ccm der Gesamtlösung). 


— — - 
Zeit | Tourenzahl | Ausbeute an 


Vers.- 
Nr. in Stdn. |des Rührers | Anilin in % 
n 
I 2 o 66.0 
5 2 34 95-4 
3 | 2 76 93.8 
4 T 34 93.2 


Diese Versuche zeigen, daß durch das Rühren eine vollständigere Re- 
ion des Nitro-benzols innerhalb einer gegebenen Zeit ermöglicht wird. 
| Rührer mehr als 34 Umdrehungen in der Minute machen zu lassen, 
gt keinen Vorteil mit sich. 


Tabelle II: Einfluß der Größe der Eisen-Partikeln. 
Angewendetes Gemisch: Nitro-benzol 100 g, Eisen 123 g, Wasser 45.5 ccm, FeCl;- 
ag 7.5 ccm (0.035 g Cl als FeCl, pro. ccm der gesamten Lösung). 


: Eisen, 
Vers.- | Tourenzahl Zeit echa Ausbeute an 
Nr. |des Rührens | in Stdn. | Anilin in % 
| | pro qem } 
| 
| 
$ I 34 | 1.5 | 80 100.0 
= 2 34 7.0 40 96.7 
-J 5 34 9.0 | 20 78.0 
e 4 34 25 | 13 66.0 


wendeten Eisen-Partikeln ein zweiter, für die Ausbeute an Anilin 
icher Faktor ist. Wenn annähernd 2% mehr als der theoretische 
an 80-Maschen-Fisen verwendet werden, so wird eine I00-proz. 
> innerhalb der Minimalzeit von r—1!/, Stdn. erzielt. Bei Anwendung 
ten Drehspänen setzt die Reaktion nicht so rasch ein und verläuft 


oduction to Organic Chemistry, S. 455 [1922]. 
nilin and its Derivatives, S. 23 [1924]. 
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auch nicht so energisch. Die Geschwindigkeit der Reduktion wird im wese 
lichen durch das Tempo reguliert, in welchem man das Eisen zugibt. 
man auch mit groben Eisenteilchen eine nahezu theoretische Ausbeute i 
Anilin erzielen, so ist mehr als die theoretische Menge Metall hinzuzugebe 
und ein längerer Zeitaufwand erforderlich, um die Reaktion zu Ende zu führer 


Tabelle III: Einfluß von Veränderungen im Betrage des 
zugesetzten Eisenchlorids. 


Angewendetes Gemisch: Nitro-benzol r00 g, 80-Maschen-Eisen 123 g (2% ÜI 
schuß über die Theorie). Tourenzahl des Rührers 34 in der Minute. 


| | 
Vers.- Zeit | Wasser | FeCl, g Cl als FeCl, | Ausbeute 
Nr. in Stdn. | ccm ccm Lösung pro ccm Lösung | an Anilin in 
| 

I 2 325 50 0.0319 95-41 

2 I 32 | 50 0.0319 93.2 

3 I 315 60 0.0360 94:3 

4 1.5 25 50 0.0319 96.1 

5 I 315 60 0.0316 95.1 

6 1.5 151 22 | 0.0314 93.0 

7 2 T51 | 22 | 0.0314 98.5 

8 2 67 TI 0.0354 94.I 

9 2 69 5-5 0.0174 93.6 
10 | 2 16.5 2.5 0.0313 80.0 i 
II 2 33 25 0.0165 88.0 
I2 2 33 B 0.0197 90.0 
13 2 50 2.5 | O.OIII | 86.0 
T4 2 47-5 4 0.0184 | 95-0 
15 1.5 45.5 7-5 0.035 100.0 


Bei dem Versuch I mit 325 ccm Wasser und 50 ccm FeCl,-Lösung 
keine bessere Ausbeute erzielt als bei dem Versuch 15, bei welchem 45.5 € 


67 ccm Wasser und Ir ccm FeCl,Lösung gab gleich gute Resultate. 1 
Konzentration des Chlors war bei allen diesen Versuchen die gleiche, nämlı 
ca. 0.034 g pro ccm. Die Ergebnisse zeigen ferner, daß Nitro-benzol mit Hi 


den Grenzen 0.0174 und 0.0319 bewegt. Eine Konzentration von 0.038 
als FeCl, pro ccm der Reaktionsflüssigkeit gibt in I!/, Stdn. eine quanti 
Ausbeute an Anilin. Diese Konzentration ist +/1oọ der theoretisch im $in 
der Gleichung: 


C,H; . NO, + 3 Fe + 6 HCI = C,H,.NH, + 3 FeCl, + 2 H,O 


erforderlichen Menge Salzsäure äquivalent. Geringere Konzentrationen 
fordern mehr Zeit. Mit 50 ccm Wasser pro Ioo g Nitro-benzol durchg 
Versuche gaben ebenso hohe Ausbeuten an Anilin als solche mit größe 
Mengen Wasser, denen die äquivalenten Beträge an FeCl,-L,ösung zugese 
worden waren. 


Versuche zur Beschleunigung der Korrosion von groben 
Eisen-Partikeln. 


Es wurden die Chloride einiger Schwermetalle, wie Quecksilber, Kupfer usw., in 
en Beträgen dem Eisenchlorid zugesetzt, in der Hoffnung, daß sie die Korrosion 
| Eisen-Drehspäne beschleunigen und dadurch einen energischeren Verlauf der 
ııktion herbeiführen würden. Die Ergebnisse waren jedoch negativ. 


.eduktion des Nitro-benzols mit Eisen und Natriumchlorid. 


‚Einfluß der Konzentration des Chlors: Bei einer Reihe von 
suchen wurde das Eisenchlorid durch Kochsalz ersetzt. Hierbei wurde 
geringste Konzentration des als NaCl angewendeten Chlors so groß ge- 
It, daß sie bei Benutzung von Eisenchlorid noch gute Resultate gegeben 
e, d.h. 0.0184 g Cl pro ccm der Lösung. Das Resultat war dann dem 
| Eisenchlorid erzielten vergleichbar. 

Bei einigen orientierenden Versuchen hatte sich gezeigt, daß in Gegen- 
= von Natriumchlorid die Reaktion nicht so rasch in Gang kam, wie 
Verwendung von Eisenchlorid. Bei den späteren Versuchen wurde das 
'ahren deshalb wie folgt abgeändert: Die Gesamtmengen von Wasser 
‘Salz wurden mit !/, des nötigen Eisens 5 Min. zum Sieden erhitzt. Die 
ıng wurde dann wieder abgekühlt und nunmehr erst das Nitro-benzol 
ugegeben. Durch diese Anordnung wurde erreicht, daß bereits eine 
je ade Korrosion erzielt war, bevor das Eisen mit dem Nitro-benzol 
Contakt kam. 

| Tabelle IV. 

Angewendete Materialien: Nitro-benzol roo g, 80-Maschen-Eisen 123 g; 34 Um- 
nngen des Rührers in der Minvte. 


= Zeit Wasser NaCl g Cl als NaCl | Ausbeute 
in Stdn. | ccm g pro cem Lösung | an Anilin in % 
2 50 1.523 0.0184 84.0 
2 50 | 1.523 0.0184 84.0 
2 50 | 1.523 0.0184 88.0 
62 50 2.10 0.0252 93.3 
2 50 2.350 | 0.0282 | 97-5 
2 45 2O; 0.0280 98.5 
4 ‚50 | 2.10 0.0250 99.4 
2 50 | 2.90 0.0350 | 100.2 
2 | 42 | 2.10 0.0300 98.8 
2 40 2.10 0.0315 | 93.6 


Die vollständigste Reduktion bei 2-stdg. Erwärmen (Vers. 8) wurde 
jo cem Wasser als Minimum und 0.035 g Cl als NaCl pro ccm Lösung auf 
308 Nitro-benzol erzielt. Nahezu gleich gute Resultate wurden mit 
m Wasser und einer Chlor-Konzentration von 0.030 erreicht; bei Ver- 
lung von weniger als 42 ccm Wasser wurden selbst bei höherer Kon- 
ation des Chlors geringere Ausbeuten erhalten. Bi l 

Die Wirkung des Natriumchlorids ist nach Tab. V (S. 178) ein wenig 
nstiger als die des Eisenchlorids. Die Reaktion mit letzterem setzte sofort 
nd ging dann schrittweise weiter, auch bevor eine weitere Menge Eisen 
igefügt wurde. Beim Kochsalz kam die Reaktion nur langsam ın Gang, 
»f aber, sobald sie erst einmal begonnen hatte, gleichförmig bis zu Ende. 


hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 12 
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Tabelle V: Vergleich von Natrium- und Eisenchlorid. 


Angewendete Materialien: Nitro-benzol 100 g, Eisen 123 g, Tourenzahl des Rü hre 
34 in der Minute. 


Vers.- Zeit 
Ne aa Stan. 
I 2 
3 2 
4 1.5 
5 7 
6 9 
7 9 
3 9 
9 9 


4 
Einfluß einer Veränderung in der Größe der Eisen-Partikelch' 


Angewendete Materialien: Nitro-benzol 100 g, Eisen 123 g, Wasser 50 ccm, Ke 


Eisen, 


Zahl 


| Maschen- | 


| 
$ 


| 


Chlorid 


Wasser 


ccm 


50 
47-5 
50 

45-5 
45-5 
45.5 


Tabelle VI: 


Menge des 
Chlorids 


1.523 8 
4.0 ccm 
2.90 8 
7.5 ccm 
7.5 ccm 
7.5 ccm 
2.90 g 
2.90 g 
2.90 g 


salz 2.90 g, Tourenzahl des Rührers 34 in der Minute. 


Die Ergebnisse lassen erkennen, daß auch hier der Zerteilungs-Grad 
Fisens einer der Faktoren ist, welche sowohl die Geschwindigkeit 
Reaktion als auch die prozentuale Ausbeute beeinflussen. 


Reduktion von p-Nitro-toluol mit Eisen und Eisenchloric 


Angewendete Materialien: p-Nitro-toluol 100 g, 3o-Maschen-Eisen 123 g, To 


g Cl 
pro ccm 
Lösung 


0.0183 
0.0184 
0.035 
0.035 
0.035 
0.035 
0.035 
0.035 
0.035 


Vers.- 
Nr. 


A U N H 


Zeit 
in Stdn. 


D O ‘oO o 


Eisen, 
Maschen- 
Zahl 


13 
MEERE 
| 40 

80 


Tabelle VII: 


zahl des Rührers 34 in der Minute, Zeit 2.5 Stdn., 
nur ı!/,Stdn. im Gang erhalten wurde. 


in o 


45.6 
44:2 
| 78.8 
| 100.2 


mit Ausnahme von Versuch 5 


Ausbeute 
an Anilin 


> 


E o; 


Vers.- FeCl,-Lösung Wasser g Clals FeCl, Ausbeute 8 
Nr ccm ccm pro ccm Lösung j 
I | 2.0 48 0.0092 
2 302 46 0.0148 
3 3:7 46 0.0171 
4 5.6 46 0.0259 
5 7-5 45 0.035 
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Wie ersichtlich, läßt sich p-Nitro-toluol unter gleichen Bedingungen 
Izieren, wie Nitro-benzol und auch mit gleich gutem Resultat. Zu der 
tetischen Ausbeute kommt man, wenn man die Menge des verwendeten 
Jas auf 132 g erhöht bei einer Konzentration des Cl als FeCl, = 0.0259 g 
scem Lösung und Herabsetzung der Reduktionsdauer auf 2 Stdn. 


Auktion des p-Nitro-toluols mit Eisen und Natriumchlorid. 


Bei zwei Reduktions-Versuchen wurde Kochsalz zugesetzt. In dem 
in dieser Versuche war die Konzentration des Cl als NaCl = 0.0295 g 
ccm Lösung, beim zweiten = 0.035 g. In beiden Versuchen wurden 
Ausbeute erzielt. Dies deutet darauf hin, daß NaCl nur ungefähr 84%, 


Wirksamkeit des FeCl, erreicht, wenn beide unter gleichen Bedingungen 
rendung finden. 


Reduktion des m-Dinitro-benzols. 


Diese Verbindung kann zu m-Nitranilin mit Hilfe von Eisen und FeCl, 
NaCl unter ähnlichen Bedingungen wie beim Nitro-benzol reduziert 
len. In diesem Falle ist jedoch entweder eine höhere Cl-Konzentration 
eine längere Dauer der Reaktion erforderlich. Die Ergebnisse dreier 
en von Versuchen, zu welchen Duponts m-Dinitro-benzol ‚gereinigt‘ 
mp. 82°) benutzt wurde, sind in den Tabellen VIII und IX zusammen- 
It. 

| Tabelle viai 


‚Verwendete Materialien: m-Dinitro-benzol 50 g, So-Maschen-Eisen 40 g. 


- 
FeCl,- B À Aiai Ausbeute an 
J}.-Nr. Lösung Wessi p Beit 8 C ale Pao m-Nitranilin 
in Stdn. | in ccm Lösung in % 
ccm | ccm | T 6 
7:5 45 I | 0.035 | 90.0 
7-5 45 2.5 | 0.035 100.3 


Tabelle IX. 


Verwendete Materialien: m-Dinitro-benzol 50 g, So-Maschen-Eisen 40 g, Zeit 
btdn. 


| ———— — 


E NaCl | Wasser g Cl als NaCl Ausbeute an 
r. g | Ce in ccm Lösung m-Nitranilin in % 
| 
0.76 | 25 | 0.0182 66.0 
3.05 | I00 | 0.0182 72. 
3.05 | Ioo 0.0182 72.9 
6.08 200 | 0.0182 77-5 
9.01 | 300 0.0182 42.0 
6.08 | 100 | 0.0364 76.0 
3.66 | 50 0.0441 100.0 
2.90 | 50 | 0.0350 | 73-3 


Als für den Verlauf der Reduktion wesentlicher Faktor ist hier eher 
Konzentration als die Menge des zugesetzten Salzes zu betrachten. 
pretische Ausbeuten wurden in 21/, Stdn. erzielt, wenn die Cl-Konzen- 
on bei Verwendung von FeCl, auf 0.035 g und bei Verwendung von 


| auf 0.0441 g pro ccm Lösung erhalten wurde. ie 
1 =” 


| i 
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Reduktion von p-Nitro-phenol mit Eisen und Natriumchlo: 


Einige Vorversuche lehrten, daß hier eine geringere Cl-Konzentra‘ 
und eine sorgfältige Regulierung der Temperatur erforderlich sind, falls ı 
die heftige Reaktion in der Hand behalten will. 


Tabelle X. 


Verwendete Materialien: p-Nitro-phenol 25 g, So-Maschen-Eisen 28 g, Cl als 
0.0184 g pro cem der Lösung. j 
n 


p DER £ A Ausbeute 
Vers.- NaCl Wasser | Bad- i Man p-Amino-pl 
Nr. | Temperatur in Stdn. -n 
g | ccm in % 
I 3.0 100 | 65—90? 1.5 76.0. 
2 2.28 75 | 75—90° 1.5 75.0 
3 3.80 125 85—90° 1.25 80.0 
4 2.28 75 Siedetemp. 1.25 96.9 
5 3.0 100 1.25 | 100.3 
6 1.14 37-5 S Do | 87.0 
7 3.0 100 | 9o—95° | 1.25 80.5 
8 3.0 100 | 95—98° 1.25 100.5 
9 3.0 100 | 90—95 1.25 


96.9 | 
Die Resultate zeigen, daß ein Überschuß an Salz-Lösung nur ı 


geringen Einfluß ausübt und die Höhe der Temperatur der entscheic 
Faktor ist. 


Tabelle XI: Einfluß der Salz-Konzentration. 


g Cl als 3 Ausbe 
Vers.- NaCl Wasser = > Bad- | Zeit j 
NaCl F : p-Ami 

Nr. ccm Temperatur in Stdn. 

g | pro cem | phenol 

I 3.0 | 100 0.0180 95—98° | 1.25 100 
2 1.5 | 100 0.009 Siedetemp. 1.25 Ioc 
3 Re N 100 0.0045 | 1.25 76 
4 era E TOO 0.0067 HRS 84 


Diese Tabelle lehrt, daß man im siedenden Wasserbade die theore 
Ausbeute erzielen kann bei einer Minimal-Konzentration des Cl als 
von 0.009 g pro ccm Lösung, und daß man auf 25 g p-Nitro-phenol am | 
100 ccm Salz-Lösung verwendet. Als ein Gemisch von p-Nitro-phenol, 
und Wasser bis zum Sieden erhitzt wurde, trat keine Reduktion ein. 


Reduktion der Pikrinsäure. 


Bei einer Reihe von Vorversuchen mit Pikrinsäure verlief die Re 
so stürmisch, daß der sich bildende Schaum bis über das obere Ende H 
25 Zoll langen Kühlers hinwegstieg. Über die Ergebnisse der bis zu \ 
durchgeführten Versuche berichten die Tabellen XII und XII. 


į 


IŜI 


Tabelle XII. 


Verwendete Materialien: Pikrinsäure 25 g, 80-Maschen-Eisen 18 g. 


z - = 
| Ausbeute 
C1 Zeit | 
Salz- Wasser | 5 5 Bad- 3 A \ 
Salz M pro ccm in i 'Pikramin- 
engen | Lösung Stdn. | emperatur | ae 
ccn | | E18 9, 
| | | 
| Bell, | 3.7 ccm 48 0.0092 Tes 7780-850 ITG 
| FeCl; 37.5 ccm 480 0.0092 awaa E EO 850 15.0 
| NaCl 0.76 g 50 0.0092 I.0 | Siedetemp. 30.0 
| NaCl 2.66 g 175 0.0092 TO | y 16.0 
| NaCl 0.76 g 50 0.0092 Bar \ A 36.5 
| NaCl 0.50 g 50 0.006 T.o | n 36.5 


[Wie ersichtlich, haben eine allzu heftig eahfende Reaktion und auch 
lemperatur des siedenden Wasserbades die Zersetzung eines Teiles der 
"bildenden Pikraminsäure zur Folge. 


felle XII: Einfluß der Temperatur und der Reduktions-Dauer. 


‚Verwendete Materialien: Pikrinsäure 2 5 g, 80o-Maschen-Eisen 18 g. 


— 
| Ausbeute 


| t l | 

4 . | 5 

| | | e Cl | Zeit 

= Tal 7 s f | Bad- an 
| NaCl | Wasser als NaCl in A. sawp i 
| | m Temperatur | Pikramin- 
| pro cem Stdn. | a es 
g | ccm | | saure 1m0 70 
| 

| 0.76 50 0.0092 1.0 850 —Siedetemp. | 30.0 
0.5 | 50 0.000 1.0 (85° -Siedetemp. 35.0 
0.5 IE o | 0.006 20 75—85 | 49.0 
0.5 | 50 | 0.006 3.0 | 82—85? 66.6 

| 0.5 I 50 | 0.006 So | 82—580 96.0 

I X | = | 
0.5 | 50 | 0.006 | 6.0 | 80—85? 100.0 
Keci j | 
| 2.4 ccm 48 | 0.0114 | 3.0 80—85° 90.0 
| o 50 | o r 6.0 | 80—850 59.7 
Zusammenfassung. 


I. Bei der Reduktion von Nitro-benzol, p-Nitro-toluol, m-Di- 
'o-benzol, p-Nitro-phenol und Pikrinsäure zu den entsprechenden 
jen bzw. Nitro-aminen mit Eisen können statt der Salzsäure auch 
\ium- oder Eisenchlorid Verwendung finden. 
|2. Hierbei ist schon ein sehr kleiner Betrag an diesen Salzen ausreichend, 
ich 1.672 — 2.675 g FeCl, oder 1.523 —2.9g NaCl auf 100g Nitrokörper, 
| tiso "100 des sich aus 3 Fe + 6 HCI berechnenden Quantums Chlor. 
|3- Eine Konzentration des Cl als FeCl, oder NaCl von 0.0183—0.035 8 
em Lösung ergab Ausbeuten von 95 —100 % d. Th. an dem entsprechenden 
jı beim Nitro-benzol, p-Nitro-toluol und m-Dinitro-benzol. Eine Kon- 
ation von 0.009 und 0.006 lieferte theoretische Ausbeuten an Amin 
 P-Nitro-phenol bzw. bei der Pikrinsäure. 
| E SE 80-Maschen-Eisen gab die besten Resultate bei kurzer Dauer der 
tion. 40-, 20- und 13-Maschen-Eisen sind entsprechend weniger wirksam. 
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5. Natriumchlorid besitzt nur etwa 84%, von der Wirksamkeit d 
Eisenchlorids unter gleichen Bedingungen, 
6. p-Nitro-phenol und Pikrinsäure werden von Eisen bei Gegenwai 
der beiden genannten Salze weit leichter reduziert als Nitro-benzol, p-Nitrd 
toluol und m-Dinitro-benzol. Pikrinsäure wird (vergl. Vers. 8 der Tab. 
auch vom Eisen allein reduziert. 
7. Ein in p-Stellung stehendes Hydroxyl verringert die Widerstat 
fähigkeit der Nitrogruppe gegen den Angriff des Reduktionsmittels sel 
bedeutend. 


q 


Bloomington (Indiana, U. S. A.), September 1926. 


31. J. Salkind und E. Komarowskaja: 
Über einen Erythrit der Acetylen-Reihe. 


(Eingegangen am 3. Dezember 1926.) 


Bis jetzt war kein einziger Erythrit der Seelen ai bekannt. 


das Dioxyd eines solchen Erythrits, O.CH;,. CH. SIE CH. CH, Os 
von Lespieau!) auf ziemlich umständlichem Wege gewonnen we 
Da dem einen von uns für seine Arbeiten unter sich möglichst ve ai 
Acetylen-Derivate erwünscht waren, haben wir auch Versuche zur D: 
stellung von Tetraoxyverbindungen der Acetylen-Reihe angestellt. Zu 
sem Zweck ließen wir Di-brommagnesyl-acetylen auf Keton-alkoh 
einwirken. Bis jetzt sind die Versuche mit Benzoin abgeschlossen, ( 
auch zu dem gewünschten Resultat geführt haben. 


Die Reaktion verläuft ziemlich glatt nach der Gleichung: 


2C,H,.CH(OH).CO.CEH, + 2 BrMg.C:C.MgBr — C,H,.CH (OHER 
So. MgBr)(C,H,). C; C. C(O.MgBr)(C, a CH (O. MeBr). C sH; + CH, 


Nach dem Zersetzen der Me mit ange 
Wasser konnte der erwartete Erythrit, das «,ß,&e,C-Tetraphenyl-&, 
tetraoxy-y-hexin, C,H,. CH(OH) C(O H). C: CACKOHY A | 
(OH).C;H,, in einer Ausbeute bis zu 63 % d. Th. gewonnen werden 

Diese Verbindung stellt ein weißes, krystallinisches Pulver vom Schr 
218—219° dar, wenig löslich in Aceton, Kssigester oder heißem kol 
unlöslich in Wasser, Arber Benzol, Toluol, Chloroform, Essigsäure. IO0 
der siedenden alkohol. Lösung scheiden beim Erkalten etwa 0.3 g Kryst 
aus. Der Erythrit läßt sich nur schwer acetylieren. Beim langen Koc 
mit Essigsäure-anhydrid und einem Stückchen Natriumacetat konnte 
das Triacetylderivat erhalten werden. Brom wird nur sehr lang 
addiert. Beim Erwärmen mit einer Brom-Chloroform-Lösung färbt 
das Gemisch tief rot unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 


Zum Beweise der angenommenen Strukturformel wurde der E 
mit Atzkali erhitzt. A. Faworski hat nämlich festgestellt?), daß A 


1) Compt. rend. Acad. Sciences 173, 1367. 
2) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 37, 647. 


\ 
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ohole beim Kochen mit Kalilauge unter Bildung von Acetylen und Aldehyd 
x. Keton zerfallen: 


| Be (00).C:CH > RCO ı GH.. 


Unser Erythrit bleibt beim Erwärmen mit Kalilauge (ro-, 20- oder 
‚proz.) unverändert. Wenn man aber die Substanz mit festem Ätzkali 
värmt, tritt schon bei 100° Zersetzung ein, wobei Bildung von Acetylen 
chgewiesen werden konnte. Der Rückstand wurde nach dem Erkalten 
Wasser gelöst und angesäuert; hierbei wurde Benzoesäure in einer Aus- 
ate bis zu 40% d. Th., die wohl infolge Zersetzung von Benzoin durch das 
zkali entstanden war?), gewonnen. 

_ Bei der Oxydation des Erythrits mit Permanganat in Aceton-Lösung 
‚den Kohlensäure, Benzaldehyd und Benzoesäure erhalten. Die Oxydation 
däuft also nach der Gleichung: 


C30H350, + 70 > 2C,H,;0, + 2C,H,O + 2C0, + H,O. 


` Die erwartete Dioxysäure, C,H,.CH (OH).C(OH)(C,H,).COOH, scheint 
chter als der Erythrit oxydierbar zu sein und konnte deswegen nicht 
liert werden. 


Alle diese Reaktionen bestätigen, daß die erhaltene Verbindung in der 
t das erwartete Teetraoxy-acetylen-Derivat ist. 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung des Erythrits. 

Da Benzoin in Äther nur wenig löslich ist, wurde es als fein zerriebenes 
Iver zur Acetylen-magnesium-verbindung allmählich unter Kühlung mit 
asser und fortwährendem Rühren zugegeben und das Gemisch 2 Tage 
‘hen gelassen. Dann wurde die Magnesiumverbindung mit Eiswasser, 
m die berechnete Menge Schwefelsäure hinzugefügt war, vorsichtig zer- 
:zt. Dabei scheidet sich eine weiße, feste Masse ab, die weder in Wasser, 
ch in Äther löslich ist. Die ätherische Schicht enthält nur etwas unver- 
dertes Benzoin. Das Produkt wurde abgesaugt, zur Entfernung des Benzoins 
-2-mal mit Alkohol ausgekocht und dann im Soxhlet- Apparat mit Alkohol 
handelt. Dabei scheidet sich das Produkt aus der alkohol. Mutterlauge als 
llig reines, krystallinisches Pulver ab, das bei 218— 219° schmilzt. 

0.1231 g Sbst.: 0.3593 g CO, 0.0654 & H,O. — 0.1010 g Sbst.: 0.2969 g CO,, 
5208 H,O. — 0.1294 g Sbst. in 3.1379 g Campher: Depr. 3.7. — 0.1023 g Sbst. 
2.5937 g Campher: Depr. 3.5°. 

&0H204. Ber. C 79.96, H 5.82, Mol.-Gew. 450.2. l 
CE7 6O 80.770, 5:95, 5.75, ER 446, 450.8. 

Acetylierung: I g Substanz wurde mit 3 g Essigsäure-anhydrid und 
; g geschmolzenem Natriumacetat 3 Stdn. am Rückflußkühler gekocht 
d dann in kaltes Wasser gegossen. Es resultierte ein gelbliches Ol, das 
ld erstarrtte, Das Produkt wurde mit Wasser und verd. Soda-Lösung 
sgewaschen, getrocknet und aus Petroläther umkrystallisiert. Schmp. 
— 850%. Ausbeute 50%, d.Th. Dieselben Resultate wurden auch beim 
bzw. 6-stdg. Kochen erhalten. Die Analyse deutet auf ein Triacetyl- 
tivat: 


3) Beilstein, III. Aufl., III, 222. 


u 
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0.1062 g Sbst.: 0.2927 g CO,, 0.0582 g H,O. — 0.1134 g Sbst.: 0.3122 25 
0.0612 g H,O. 

C„Hz,0, Ber. C74.97, H5.60. Gei..C75.174 75.08, H ArT 

Die Verseifung dieses Produktes mit Io-proz. alkohol. Kalilauge liefert 
den Erythrit zurück (Ausbeute 78% der Theorie). 

Zersetzung durch Ätzkali: 0.5 g Erythrit wurden mit 2 g Ätzl 
vermischt und auf einem Ölbade langsam erwärmt. Bei 100° nimmt di 
Substanz eine gelbe Färbung an und beginnt, sich zu zersetzen. Die Tem 
peratur wurde bis zum Ende der Reaktion auf 200° erhöht. Es en 
ein Gas, das in eine ammoniakalische Kupferchlorür-Lösung eingeleite 
wurde und dort den für Acetylen charakteristischen roten Niedersch 
von Acetylen-kupfer bildete. Nach dem Erkalten wurde der Rückstant 
in Wasser gelöst und angesäuert: es fielen Krystalle aus, die nach dem Um 
krystallisieren aus heißem Wasser sich als Benzoesäure erwiesen (Schmp 
121°, Mischprobe). 

Oxydation: 6.5 g Erythrit wurden in Aceton mit ı1.6g Kali 
permanganat in I60o ccm Aceton vorsichtig unter Kühlung mit Eiswas 
und Rühren in etwa 6 Stdn. oxydiert. Das Mangansuperoxyd wurde 
filtriert, das Aceton auf dem Wasserbade abdestilliert, das zurückgebli 
gelbliche Öl, das stark nach Benzaldehyd roch, mit Wasser verd 
und mit Äther aufgenommen. Die Destillation des Äther-Auszuges 
1.7 g Benzaldehyd. Das Mangansuperoxyd wurde mit Wasser ausgek: 
und in verd. Salzsäure aufgelöst; es blieben 3.85 g unveränderter E 
(Schmp. 218°, Mischprobe) zurück. Die wäßrige Lösung wurde anges 
(Entwicklung von Kohlensäure) und mit Wasserdampf destilliert. So 
in den flüchtigen Säuren (I) als auch im Rückstande (II) konnte nur Benzo& 
säure aufgefunden werden. Sie wurde durch die Analysen der Silbe 
identifiziert: 

I. 0.1736 g Sbst.: 0.0825 g Ag. — II. 0.0861 g Sbst.: 0.0408 g Ag. 

CGH,0,Ag. Ber. Ag 47.16. Gef. Ag I 47.52, II 47.38. 


Leningrad, Chem. Laborat. d. Medizin. Instituts, 27. November I 


Eine einfache Reaktion auf Sulfhydrylgruppen'!). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Bonn.] t 

(Eingegangen am 3. Dezember 1926.) 3 

Im November-Heft 1920 der ‚Berichte‘ beschreibt H. Le Eo 
Verwendung von Äthyl- oder Amylnitrit „als Reagenzien al 
Mercaptane, deren Anwesenheit sich durch das Auftreten einer Ro 
färbung verrät“. Nachstehend sei eine Farbreaktion auf Sulfhydryl 
mitgeteilt, deren wir uns seit langem bedienen, die den Vorzug der Ein 
heit (übliche Reagenzien) besitzt und mindestens so empfindlich ist 
von Lecher empfohlene Reaktion. Sie beruht auf der Bildung derinte 
gefärbten Nitrosylmercaptide durch nascierende salpet 


32. Heinrich Rheinboldt: l 


1) Vorgetragen in der Bonner Chemischen Gesellschaft am 29. Nov. 
2) H. Lecher und W. Siefken, B. 59, 2597, 2600 [1926]. y 
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ure®). Auch bei dieser Reaktion tritt der in unserer ersten Mitteilung *®) 
gegebene Unterschied im Verhalten primärer und sekundärer aliphatischer 
»rcaptane gegenüber tertiären oder aromatischen Mercaptanen deutlich 
tage. Erstere geben eine einfarbig rote, letztere zweifarbig rot-grüne 
sungen); bei der Reaktion tritt die grüne Farbe zuerst auf, In stark 
tdünnten Lösungen der Mercaptane erhält man bei ersteren eine hellrote, 
į letzteren eine schwach grüne Färbung®). Die Reaktion gestattet also zu- 
ich die Unterscheidung primärer und sekundärer von tertiären 
eraromatischen Mercaptanen. Thiol-säuren, R.CO.SH, reagieren 
tsprechend den tertiären Mercaptanen”), Rhodanwasserstoff gibt eine 
e Färbung. Die Reaktion eignet sich vorzüglich für Vorlesungszwecke. 


Ausführung der Reaktion: In ein Reagensglas gibt man etwas festes 
ıtriumnitrit, überschichtet mit der Lösung des zu prüfenden Stoffes in 
her, Alkohol, Petroläther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, 
awefelkohlenstoff, Benzol oder anderen Lösungsmitteln und läßt durch 
‚rsichtige Zugabe von verd. Schwefelsäure unter Schütteln einen raschen 
‚sstrom durch die Lösung perlen. Hat man eine Eisessig-Lösung zu prüfen, 
wirft man vorsichtig Natriumnitrit-Kryställchen ein. Die Färbungen 
ten sofort auf. 


Ist der zu untersuchende Stoff oder seine Lösung in Alkohol löslich, so 
ut man die Reaktion am elegantesten folgendermaßen aus: In einem 
agensglas löst man etwas Natriumnitrit in wenig Wasser, gibt Alkohol und 

noch etwas Wasser hinzu bis zur klaren homogenen Lösung und dann den 
| prüfenden Stoff oder seine Lösung. Versetzt man darauf mit Eisessig, so 
tt die Farbreaktion allmählich zutage. In dieser Form eignet sich die 
aktion am besten als Vorlesungsversuch. Bei konzentrierteren Lösungen 
id die Färbungen tagelang haltbar. Bei extrem verdünnten Lösungen muß 
(och wegen der schneller verblassenden schwachen Färbungen die Reaktion 
I der ersten Form ausgeführt werden. 


Empfindlichkeit der Reaktion: Um die Empfindlichkeit der 
‘aktion kennen zu lernen, wurden stark verdünnte, ätherische Lösungen 
schiedener Mercaptane nach dem erstbeschriebenen Verfahren mit festem 
\triumnitrit und verd. Schwefelsäure untersucht. Von den angegebenen 
‚rdünnungen wurden jeweils 20 ccm verwendet, und die auftretende Färbung 
i Reagierzylindern von 2 cm Durchmesser in der Durchsicht beobachtet. 


3) D. Vorländer und E. Mittag, B.52, 422 [1919]; ältere Beobachtungen bei 
"wig, Pogg. Ann. 47, 153 (C. 1839, 444); Herm. Kopp, A. 35, 343 [1840]; C. Vogt, 
1119, 142 [1861]. 

“) H. Rheinboldt, B. 59, 1311 [1926]; C. 1926, II 373. 

5) Konzentriertere Lösungen erscheinen im durchfallenden Licht prachtvoll rot, 
| Meniscus dagegen grasgrün. Beim Schütteln erscheint die Lösung im oberen Teil 
(n, beim Verdünnen wird sie grün. Die Erscheinung wird verursacht dadurch, daß 
Absorptionskoeffizient im Rot größer ist als im Grün, bei abnehmender Schichtdicke 
):r Konzentration verbreitert sieh der grüne Streif schneller als der rote. Dere irtige 
j| ffe oder Lösungen werden am einfachsten als „zweifarbig“ oder „doppelfarbig” 
\eichnet. Vergl. A. Pflüger, Physikal. Ztschr. 4, 520 [1903]. 

| $) Bei Beobachtung im Tageslicht; bei künstlicher Beleuchtung kann die Lösung 
N aussehen. 

| 7) Mit der Untersuchung der Reaktionsprodukte sind wir beschäftigt. 


Fo: 
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1. Äthylmercaptan. Stammlösung (Stlg.): o.2 ccm frisch destilliertes Mercaptai 
in 100 ccm Äther. 

5 cem Stlg. = deutlich rot. — 5 cem Stlg. +15 cem Äther = deutlich rosa. — 5 cci 
Stlg. +45 cem Äther = schwach rosa. — 5 ccm Stlg. +70 ccm Äther=ganz schwad 
rötlich: Empfindlichkeitsgrenze (Verd. 1:7500). 

Lechers Reaktion: 5cem Stlg. +40 ccm Äther+5 cem Äthylnitrit=ga 
sch wach rötlich. 

2. Thio-phenol: Stammlösung: 0.2 ccm Thio-phenol in 100 ccm Äther. 

5 ccm Stlg. +45 cem Äther = deutlich grün. — 5 ccm Stlg. +95 ccm Äther = hell 
grün. — 5 cem Stlg. +145 cem Äther = schwach grün. — 5 ccm Stlg. + 195 ccm Athe 
=grünlich. — 5 cem Stlg. +245 ccm Äther=ganz schwach grünlich: Empfindlich 
keitsgrenze (Verd. 1:25000). 

Lechers Reaktion: 5 ccm Stlg. +85 cem Äther + 10 ccm Äthylnitrit =schwad 
hellgrün. — 5 cem Stlg. + 175 cem Äther + 20 cem Äthylnitrit = ganz schwach grünlich 
Empfindlichkeitsgrenze. 

3. Triphenyl-thiocarbinol: Stammlösung: o.1 g Thio-carbinol in 100 ccm Ätheı 

10 ccm Stlg. +1o ccm Äther = deutlich grün. — Io ccm Stlg. +40 ccm Äther= 
hellgrün. — 10 cem Stlg. +65 ccm Äther=schwach grünlich; Empfindlichkeitsgrenze 
(Verd. 1:7500). 

Aus konzentrierteren Lösungen krystallisiert das Triphenylmethyl-thionitri 
aus. 

Lechers Reaktion: Ioccm Stlg. +35 ccm Äther-+1occm Äthylnitrit = hell 
grün. — 10 ccm S$tlg.+57 ccm Äther+8ccem Äthylnitrit=schwach grünlich: Em 
findlichkeitsgrenze. 


Bonn, I. Dezember 1920. 


33. Dan Radulescu und Gh. Gheorgiu: 
Über glatt verlaufende Ring-Erweiterungen von Indandion- zu Diox] 
naphthalin-Derivaten. (Erste Mitteilung.) 
(Eingegangen am 26. November 1926.) 

Die äußerst glatt verlaufende Ring-Erweiterung des Bis-diketohydrindens 
zu Iso-äthindiphthalid (Naphthacenchinon-hydrochinon)!), und die Um- 
wandlung des Dioxy-bis-diketohydrindens (I) in 1.3.4-Triketo-tetralin- 
indandion-2.2-spiran (II)?) stehen nicht vereinzelt da und sind nicht auf di 


> 
AO ECOS 
J CHi cot = u R 1I. C a | 
OH OH © 


mit sog. „negativen“ Gruppen überladenen Verbindungen des Indandıc 


co 
~C 
POO 


Abkömmlingen des I1.3-Indandions durchführbar, wie zuerst an der 
des folgenden einfachsten Beispiels gezeigt sei: 


C.OH 
PORSCHE en 
Un CLE coa cH, COC a = 5.CO;Cil 


n) Gabriel und Leupold, B. 31, 1272; Gabriel und Colman, B. 38, 446 [1900 


Mond a ano 


9 


2) Dan Radulescu, Bull. Soc. sc. Cluj 1, 360 [1922]; C. 1923, III 1081. 
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[2-Phenyl-indandion-1.3-yl-2]-essigester (III) geht unter dem 
nfluß verschiedenartiger Reagenzien (konz. H,SO,, ZnCl,, Natriumäthylat 
w.) glatt in 2-Phenyl-3-carbäthoxyl-1.4-dioxy-naphthalin (IV) 
er. Äußerst leicht und mit fast quantitativer Ausbeute geschieht die Um- 
ındlung unter der Einwirkung von Na-Äthylat bei Luft-Abschluß. 

Leitet man bei gewöhnlicher Temperatur in die alkalische Lösung des 
tsprechenden Hydrochinons (IV) Luft ein, so geht es teilweise in das zu- 
hörige Chinon (V), teilweise unter oxydativer Abspaltung von Carboxyl 

2-Phenyl-3-oxy-I.4-naphthochinon (VI) über. Beim Kochen mit 
kali unter Luft-Zutritt geht auch V leicht und glatt in VI über. Das 


co co 

me CH; COH. 

Vea C H 3 CH PR 

Ha e COCH, ee OH 
Re) CO 


Phenyl-3-oxy-I.4-naphthochinon ist längst bekannt?); es wurde von 
ncke und Volhard auf verschiedenen Wegen hergestellt und gründlich 
tersucht, so daß über seine Konstitution kein Zweifel mehr besteht. Alle 
genschaften unserer Verbindung (VI) stimmen vollkommen mit den An- 
ben Zinckes und Volhards überein. Die Identität wurde weiter be- 
esen durch die Herstellung und die Eigenschaften der Acetyl- und der 
thoxylverbindungen, sowie des prächtigen, ziegelroten Monophenyl- 
drazons; außerdem wurde durch acetylierende Reduktion das bisher 
bekannte Triacetylderivat des 1.3.4-Trioxy-2-phenyl-naphtha- 
ns erhalten. 

Daß unter dem Einfluß dieser großen Neigung zur Atomverschiebung 
> alkalische Verseifung bzw. Ring-Sprengung des Phenyl-indandionyl- 
igesters (III) nicht glatt zu den Säuren VII und VIII, sondern zu Gemischen 
eser mit Phenyl-naphthalin-Derivaten führen würde, war nach Obigem 
hl zu erwarten. Die [2-Phenyl-indandion-1ı.3-yl-2]-essigsäure (VII) 
t sich aber durch saure Verseifung ziemlich leicht rein darstellen. Starke 
ie Alkalilauge spaltet dann in der Hitze den Indandion-Ring glatt auf 
d führt zu der zweibasischen Säure VIII, die ihrerseits große Neigung 
fweist, in das Keto-lacton-spiran (IX) überzugehen. Derartige Ring- 
weiterungen lassen sich ebenso glatt auch bei verhältnismäßig vielen 
deren Abkömmlingen des Indandions durchführen, worüber wir bald be- 


hten werden. 
CO==CH:CH; 
CO @ As 4 > 70 
7- 50628 H ) 
I. GHL<CO>C<CH,.CO,H VII. Ce CO H ON COH 
CH, CH(GH,-CH, 
DO I" 
O © co 
Beschreibung der Versuche. 
Z-Phenyl-indandion-ı.3-yl-2]-essigsäure-methyl- und -äthyl- 
ester (III). 
Der Äthylester wurde nach Nathanson’) dargestellt, jedoch mit der 
jweichung, daß, statt Chlor-essigester, der besseren Ausbeute wegen 


8) Zincke, Breuer, A. 226, 32; Volhard, A. 2%, 18. 
A E. Nathanson, B. 26, 2579 [1893]. 


j 


p-a 
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Brom-essigester verwendet wurde. Auch die Reaktionsdauer ist viel kürzer. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz der Ester bei 105—106°. Kleine 
Mengen 2-Phenyl-3-carbäthoxyl-ı1.4-dioxy-naphthalin entstanden unter der 
Einwirkung des geringen Alkali-Überschusses, verunreinigten das Roh- 
produkt und färbten die Krystallisations-Rückstände kirsch- bis blutrot. 
Der bisher unbekannte, auf dieselbe Weise dargestellte Methylester 
schmilzt bei IIO— 112°. 
0.1020 g Sbst.: 0.2743 g CO,, 0.0497 g H,O. — 0.1277 g Sbst.: 0.3436 g EGH 
0.0505 g H,O. 
CH0 (294). Bet. C73.46, H 4.76. Ge OAA 73:36, HASE 


2. 2-Phenyl-3-carbäthoxyl-1.4-dioxy-naphthalin (IV). 

Zu einer unter Luft-Abschluß gehaltenen Auflösung von 5g Na in 
30—40 ccm absol. Alkohol (99.9-proz.) werden 40 g Phenyl-indandionyl 
essigester zugegeben. Die Lösung färbt sich dabei blutrot. Unter ständigem 
Zuleiten von Wasserstoff wird dann am Rückflußkühler 3—4 Stdn. auf dem 
Wasserbade erhitzt, hiernach der größte Teil des Alkohols an der Luft 
pumpe verjagt, mit 300—400 ccm ausgekochtem, schwach saurem Wasser ver- 
setzt und tüchtig geschüttelt. Der gelbliche, käsige Niederschlag wi 
I- oder 2-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbliche Nadeln, die 
bei 153—154° schmelzen. 

0.1003 g Sbst.: 0.2701 g CO,, 0.0488 g H,O. — 0.1103 g Sbst.: 0.2986 g CO; 
0.0536 g H,O. i 

dr (308). Ber. C 74.02, H 5:19: Gefi C7344 7383r H CAOR 

Die reine Substanz ist in Alkali mit gelber Farbe löslich, die, wie berei 
erwähnt, bei Luft-Zutritt schnell blutrot wird. 

Diacetylderivat: ı g Sbst. wird mit 1.5 g entwässertein Natriumacetat innig 
rieben, mit 20—25 ccm Essigsäure-anhydrid versetzt und ro Min. zum Sieden erhi i 
Nach der üblichen Reinigung und dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhält man farb 
lose Nadeln, die bei 134° schmelzen. Ausbeute quantitativ. 4 

0.1171 g Sbst.: 0.3003 g CO,, 0.0553 g H,O. — 0.1030 g Sbst.: 0.2645 8 
0.0504 g H,O. 

C H2006 (392). Ber, C70.40, H 5.10. Gef. C 69.94, 70:03, H 524E 


3. 2-Phenyl-3-carbäthoxyl-1.4-naphthochinon (V). 

Leitet man während 24 Stdn. einen Luft-Strom durch die alka 
Lösung des 2-Phenyl-3-carbäthoxyl-1.4-dioxy-naphthalins, so wird die Löst 
blutrot, und an der Oberfläche scheidet sich das Chinon als schmutzig £ 
Haut ab, die sich nach und nach zu Klumpen zusammenballt. In der rc 
alkalischen Lösung findet sich 3-Oxy-2-phenyl-1.4-naphthochinon 
(s. unter 4.). Das in Alkali unlösliche 3-Carbäthoxyl-2-phenyl-naphthoc 
wird abfiltriertt und 2—3-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Citrone 
körnige Krystalle, die bei 112° schmelzen und !/, Mol. Wasser enthalte 
bei 100° noch nicht entweicht. 

Analysen der Präparate von 4 verschiedenen Darstellungen: 

I. 0.1125 g Sbst.: 0.2989 g CO,, 0.0469 g H,O. — II. 0.1164 g Sbst.: 0.311 
0.0496 g H,O. — III. 0.1097 g Sbst.: 0.2923 g CO,, 0.0479 g H,O. — IV. 
Sbst.: 0.2665 g CO, 0.0439 g H,O. 

CHO ta H,O (315). Ber. C 72.38, H 4.76. 

Gef. CI. 72.45, I. 72.93, III. 72.65, IV. 72.24, HT. 4.63, II. 4.73, Diem IV 
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Molekulargewicht: I. 0.1634 g Sbst. in 22.45 g Eisessig (K = 59): A=o.19. 
- II. 0.1644 g Sbst. in 22.45 g Eisessig: A = 0.095°, 

CisH:40,. Ber. Mol.-Gew. 306. Gef. Mol.-Gew. 283, 304. 

Die Substanz ist unlöslich in Alkalien. Beim Kochen mit Zinkstaub in 
isessig geht sie quantitativ in 2-Phenyl-3-carbäthoxyl-1.4-dioxy- 
aphthalin über, das durch Schmelzpunkt (Mischprobe) und sonstige Figen- 
haften, sowie durch die Analyse identifiziert wurde. 

0.1060 g Sbst.: 0.2848 g CO,, 0.0517 g H,O. — 0.1036 g Sbst.: 0.2791 g CO,, 
0488 g H,O. 

CTE OGOS Ber. C 74.02, H 5.19. Gef. C 73.28, 73.47, H 5.41, 5.23. 

Bei acetylierender Reduktion gibt das Chinon das oben unter 2. be- 
hriebene, bei 134° schmelzende Diacetylderivat des Dioxykörpers. 

Beim Kochen mit Alkali im Luft-Strom bildet sich; 


4. 2-Phenyl-3-0oxy-1.4-naphthochinon (VI). 

Die blutrote alkalische Mutterlauge, die bei der Luft-Oxydation des 
3-Dioxy-3-carboxäthyl-2-phenyl-naphthalins entsteht, und das Produkt der 
kalischen Verseifung des obigen Chinon-esters werden weitere 24 Stdn. 
ıter Einleiten eines kräftigen Luft-Stromes oxydiert; dann wird mit Essig- 
ure ausgefällt und der rote Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert: 
anariengelbe, atlasglänzende Nadeln, die bei 145—146° schmelzen (Zincke 
ıd Breuer geben I43—144.5° an, Volhard fand 146—147°). 

0.1030 Sbst.: 0.2900 g CO,, 0.0403 g H,O. — 0.1062 g Sbst.: 0.2972 g CO,, 
0420 g H,O. 

aO) Ber. C 76.80, H 4.00. Gef. C 76.78, 76.33, H 4.34, 4-39: 

‚Molekulargewicht in Nitro-benzol (21.8 g; K=7000): 0.1454 g Sbst.: A = 
eo — 0.1578 g Sbst.: A = 0.2203°. 
| Ber. Mol.-Gew. 250. Gef. Mol.-Gew. 267, 230, im Mittel 248. 

Die Substanz ist in Alkali mit blutroter Farbe löslich. Ein Überschuß 
n Alkali fällt das K-Salz als granatroten körnigen Niederschlag. Die 
sung in Eisessig oder Alkohol wird von Zinkstaub sofort entfärbt. An der 
‚ft färbt sich die Lösung schnell wieder rot. 
|: Beim Behandeln der alkalischen Lösung mit Dimethylsulfat entstand 
s schon bekannte Methylderivat, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 
\2—123° schmolz, wie auch Volhard (l. c.) angegeben hat. 
0.1101 8 Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0451 g H,O. 

BRE150,2(264). Ber. C 77.27, H 4.54. Gef. C 77.06, H 4.55. 
Bei 1o Min. langem Kochen von 0.5 g des Oxy-chinons mit 5 ccm Essigsäure- 
Hıydrid und ı Tropfen H,SO, trat quantitative Umwandlung in das Monoacetyl- 
livat ein, das, aus Alkohol umkrystallisiert, hellgelbe, bei 112—113° schmelzende 
\leln darstellte (Volhard: Schmp. 112—113’, Zincke: Schmp. 110—111°). 
| 0.1099 g Sbst.: 0.2968 g CO,, 0.0444 8 H;0. 

CRARO, (292). Ber. C 73.97, H.4.10. Gef. C 73.65, H 4.48. 
Bei 4-stdg. Kochen des Oxy-chinons mit Phenyl-hydrazin-Acetat 
g Alkohol-Essigsäure entsteht in fast quantitativer Ausbeute das schon 
“ırend des Kochens auskrystallisierende, rubinrote Mono-phen ylhydra- 
d, das aus viel Alkohol in prächtigen, ziegelroten Platten krystallisiert, 
i bei 199— 200° unt. Zers. schmelzen (Volhard: 200°). 


0.1002. g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0.0458 g H,O. — 0.1238 g Sbst.: 9.1 ccm N (16%, 
aa 
sHL0,N, (340). Ber. C 77.64, H 4.70, N 8.23. Gef. C 77-49, H 5.07, N 8.38. 


. Die Substanz löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. 
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5. 1.3.4-Trioxy-2-phenyl-naphthalin-triacetat. 

I g 2-Phenyl-3-oxy-naphthochinon wird, mit 3 g entwässertem Na-Acetat 

und 3 g Zinkstaub innig verrieben, mit 20 ccm Acetanhydrid 15 Min. zum 

Sieden erhitzt, worauf Entfärbung eintritt; dann wird kochend heiß filtriert, 

das Zink mit 25 ccm kochendem Eisessig nachgewaschen, das Filtrat mit 

200 ccm Wasser versetzt und der Niederschlag wie üblich gereinigt. Schnee 

weiße, bei I66— 168° schmelzende Krystalle. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1045 g Sbst.: 0.2667 g CO, 0.0477 g H,O. — 0.1022 g Sbst.: 0.2610 g CO 
0.0448 g H,O. 

C.H1s0: (378)... Ber. C 69.34, H 4.70. Gel. C769:.00,09.04,, En Or 


5. [2-Phenyl-indandion-ı.3-yl-2]-essigsäure (VII). 
3 g Äthylester, 10 ccm Eisessig, 4 ccm konz. HSO, und 22 ccm Wasseı 
werden 2 Stdn. im Einschmelzrohr auf 150° erhitzt (höhere Temperatur ist 
zu vermeiden). Die rohe, grobblättrig krystallinische Säure wird 2-mal aus 
50-proz. Essigsäure umkrystallisiertt. Weiße Nadeln, die bei 214—215% 
schmelzen. 
0.1064 8 Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.0413 g H,O. 
Cr E70, (280). Ber C7285 H 428: m Ger C72 Se 
0.273 g Säure verlangten zur Neutralisation 9.6 ccm n/w- NaOH, ber. 9.72 ccm. 
Barium- und Natriumsalz sind farblos und normal konstituiert. Ersteres läßt 
sich aus heißem Wasser umkrystallisieren. An der Luft getrocknet, gab es: 
0.1440 g Salz: 0.0481 g BaSO,. — 0.2448 g Salz: 0.0817 g BaSO,. 
CEO, Bags Ber Bar 19,75. Gel Baro 60, 19472 
Das mittels Thionylchlorids in üblicher Weise dargestellte Säurechlorid 
ist fest und krystallinisch; es schmilzt bei 198— 200°. Das daraus mit wäßrigen 
Ammoniak dargestellte Amid schmilzt nach einigem Umkrystallisieren ats 
Alkohol bei 255 — 256°. 
0.0930 g Sbst.:.0.2491 g CO,, 0.0399 g H,O. — 0.2837 g Sbst.: 12.3 ccm N (za 
726 mm). 
C,H1s0;3N (279). Ber. C 73.11, H 4.65, N 5.01. Gef. C 73.05, H 4.76, Names 


6. ß-Phthaloyl-B-phenyl-propionsäure (VIII) und deren Spiro 
lacton (IX). ag 

Die Aufspaltung der Phenyl-indandionyl-essigsäure oder ihrer 
mit starker Kalilauge in der Hitze führt zu einer rasch veränderlichen, 
organischen Lösungsmitteln leicht löslichen Säure, die bei 169—171° t 
scharf und unter Wasser-Abspaltung schmilzt. 

0.1062 g Sbst.: 0.2664 g CO,, 0.0535 g H,O: 
C,,En105.298). Ber, C 63:45, H75.092.Gell CE 6341,8559, 

Beim Schmelzen oder bei 2-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig ge t 
die Säure in ein Gemenge stereoisomerer Spiran-lactone über, von welch 
das am wenigsten lösliche bei 175 —176° schmilzt und unlöslich in Wa 
schwacher Lauge und verd. Ammoniak ist. 

0.1874 g Sbst.:! 0.4989 g CO,, 0.0797 g H,O. 

CH0, (280) Ber: &772:85, H 4281 Gei C7265 Hua 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Organ. Laborat. d. Universität Cluj (Rumänien), 28. Oktober 1926. 
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34. W.Manchot und H. Gall: Über einwertiges Mangan. 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule München.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1926.) 


Im Zusammenhang mit der kürzlich veröffentlichten Arbeit!) über ein- 
tiges Eisen, Kobalt und Nickel habe ich die Frage, ob das Mangan sich 
 einwertigen Stufe reduzieren läßt, in Angriff genommen. Zu diesem 
eck haben wir Kalium-mangan(II)-cyanid, K,MnCy,, mit verschiedenen 
duktionsmitteln behandelt. Die Reduktion läßt sich mit Aluminiumgrieß 
eichen, noch bessere Wirkung hat Devardasche Legierung. 


Das Ausgangsmaterial erhält man in bekannter Weise nach Straus?) 
ch Zusammenbringen von Manganacetat mit überschüssigem Cyan- 
lium. Aus der Lösung krystallisiert das Salz in glänzenden, stahlblauen 
ittchen. Es ist sehr oxydabel und wenig haltbar. Seine bei Luft-Ausschluß 
eitete Lösung ist fast farblos. Beim Stehen an der Luft wird sie jedoch 
d durch Bildung von Kalium-mangan(III)-cyanid, K,MnCy,, dunkler und 
ließlich braun. 


Trägt man in die mit Natronlauge versetzte Lösung dieses Salzes Alu- 
niumgrieß oder Devardasche Legierung ein, so sieht man von den einzelnen 
ilchen des Metalls gelbe Schlieren ausgehen, und die Flüssigkeit färbt sich 
bald intensiv gelb. Die so entstehende kanariengelbe Lösung besitzt starke 
duktionswirkungen. Sie ist außerordentlich autoxydabel und gehört wohl 
den leichtest oxydierbaren Substanzen, die mir bei meinen Untersuchungen 
er Autoxydation vorgekommen sind. Die gelbe Lösung wird beim Schütteln 
t Luft rasch völlig entfärbt und zeigt dann bei weiterer Luft-Einwirkung 
s Verhalten des Mangan(II)-cyanides, d. h. sie wird allmählich immer 
nkler und schließlich unter Abscheidung von Braunstein zersetzt. 


Alle Operationen müssen deshalb unter peinlichstem Luft-Ausschluß 
tchgeführt werden. Beim Kochen entwickelt die Lösung Wasserstoff, 
hrend das Ausgangsmaterial K,MnCy, diese Eigenschaft nicht besitzt. 
ch beim Aufbewahren der Lösung in geschlossenen und völlig mit der 
issigkeit gefüllten Gefäßen entstehen schon bei Zimmer- Temperatur Gas- 
sen, und beim Öffnen ist Druck zu bemerken. Beim Kochen der für die 
duktion stark alkalisch gemachten Lösung läßt sich hierbei der Punkt, wo 
> Wasserstoff-Entwicklung beendet ist, auch an dem Auskrystallisieren des 
dieser Lauge schwer löslichen blauen Kalium-mangan(II)-cyanides erkennen. 
egen dieser leichten Zersetzung des Wassers durch das einwertige komplexe 
anür sind für seine Darstellung bestimmte Temperatur- Bedingungen 
'glältig zu beachten. Läßt man die Lösung, welche durch die Berührung 
t dem Reduktionsmittel sich von selbst stark erwärmt, zu heiß werden, 
wird der Reduktions-Effekt wieder zerstört. Kühlt man umgekehrt zu 
k, so kommt die Reduktion gar nicht von der Stelle. Die mit Zimmer- 
‚mperatur eingebrachte Lösung soll durch die auftretende Reaktionswärme 
ht über 220 erwärmt werden. Ist diese Temperatur erreicht, läßt man 
jleich durch die Kühlschlange (vergl. Fig.) einen raschen Strom einer auf 
10° gekühlten Kochsalz-Lösung durchfließen, um eine Temperatur-Senkung 


1) B. 59, 2445 [1926]. 2) Ztschr. anorgan. Chem. 9, 6 [1895]. 
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auf +410° zu erzielen. Die Reaktion ist mit den genannten Mengen dann ge 
wöhnlich beendet und die Temperatur sinkt bei dem weiteren Operierei 
noch etwas tiefer. 
Für die Ausführung der Reduktion be 

m —NaCl-Lösung dienten wir uns der nebenstehend abgebildete 

>H, [10° Apparatur. Den oberen Trichter des Apparate 
füllt man zunächst vom Hahn bis über die Sieb- 
platte mit Quecksilber, verdrängt letzteres dann 
durch Wasser — beides, um Luft zu entfernen - 
und bringt auf die Platte Aluminiumgrieß oder 
Devardasche Legierung, füllt die ganze Apparatu 
mit Wasserstoff und hängt zugleich die K 
schlange ein, die oben in ein weites Glasrohr e 
geschmolzen ist, welches letztere dazu dient, «€ 
Öffnung des Trichters zu verkleinern, um L 
fernzuhalten. (Ein Gummistopfen zum Festhalt 
der Kühlschlange ist weniger praktisch, weil 
Jenaer Siebplatte dann bei den notwendigen Hantierungen leicht 
zerbricht.) Man läßt, nachdem die ganze App 

ratur mit Wasserstoff gefüllt ist, eine Lösung V 

ca. 0.8g K,MnCy,, gelöst in 25 ccm IO-proz. Natro 

lauge einfließen, worauf die Einwirkung des Re 

duktionsmittels unter Selbsterwärmung sog 

einsetzt, und reguliert die Temperatur, wie 

angegeben. Wenn der Effekt genügend sch 


Di 


Jenaer Siebplatte 


Ay läßt man durch Öffnen des oberen Hahns 
ii Flüssigkeit in den zweiten Trichter einflie 
N welcher zu einer nochmaligen Filtration dur 


ea) eine Glas-Siebplatte dient und zur besseren R 
Ir lierung der Filtrier-Geschwindigkeit ebenfalls 
einem Hahn versehen ist. Die Operation erforde 
bei richtigem Gelingen wenige Minuten. Län 
Fortsetzung hat keinen Zweck, weil dann Zersetzungen eintreten. 

Um ein bekanntes Volumen des gelösten Reduktionsproduktes abzumessen, 
dient man sich des neben dem Hauptapparat links gezeichneten, durch zwei Häl 
verschließbaren Kugelgefäßes, welches mit Quecksilber gefüllt und an den unterster 
Trichter angehängt werden kann, wobei man unter Nachdrücken von Wasserstoff da: 
Quecksilber durch die reduzierte Lösung verdrängt. 2; 

Den Reduktions-Effekt erkennt man an der Farbe der Lösung, welch 
bei richtig gelungenem Versuch intensiv gelb bis gelbbraun ist. 


Um den Reduktions-Effekt zu bestimmen, kann man einerseit 
den von einer Lösung bekannten Mangan-Gehaltes entwickelten Wassersto 
messen, andererseits, was bequemer ist, den Jod-Verbrauch einer solche 
Lösung ermitteln. Letzteres Verfahren beruht darauf, daß das kompl 
Mangan(II)-cyanür Jod nicht verbraucht oder aber, daß, falls es dies 
das etwa durch die alkalische Jod-Oxydation entstandene kom 
Mangan(III)-cyanür die gleiche Menge Jod beim Ansäuern wieder in 
heit setzt, was auf dasselbe hinauskommt. Gibt man nämlich K,Mn(I 
mit einer genau gemessenen Menge Jod bei Gegenwart von Natronlaug: 
sammen, so wird beim Ansäuern genau die zugegebene Menge Jod zu 
gemessen. Da es wegen der aus dem Reduktionsmittel herstammen 
Metallverbindungen zeitraubend und umständlich gewesen wäre, das 
hältnis von reduziertem zu angewandtem Mangan in ein und derselben I 


en 
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bestimmen, wurde von dem Ausgangsmaterial gleichzeitig eine Mangan- 
alyse ausgeführt, während die Reduktion in Gang gesetzt wurde. Aus 
a hieraus berechneten Mangan-Gehalt der reduzierten Lösung und ihrem 
-Verbrauch ergibt sich das Verhältnis von reduziertem zu angewandtem 
aganosalz. Durch Nachwaschen mit ausgekochtem Wasser unter Ver- 
dung von Luft-Zutritt kann man hierfür die gesamte Lösung heraus- 
len. 

Angew.: 00746 Mn. Ber. 15.2 ccm H, (red.). Gef. 6.7 ccm H, (red.), entspr. 


MOEMA — Angew.: 0.1199 g Mn. Ber. 24.4 ccm H, (red.). Gef. 11.3 ccm H, 
.), entspr. 46.3% Mn (I). — Angew.: 0.1045 g Mn, Jod-Verbrauch: Ber. 19.02 ccm 
Joda Gef. 13.01 ccm !/,,-Jod, entspr. 68.4% Mn (I). — Angew.: 0.1097 g Mn, 


Vetbrauch: Ber. 19.97 ccm 1/1o-Jod. Gef. 14.38 cem !/,.-Jod, entspr. 72.0 % Mn (1). 
Angew.: 01003 g Mn, Jod-Verbrauch: Ber. 18.27 ccm 1/iọoJod. Gef. 14.66 ccm 
Jod, entspr. 80.2% Mn (I). 

Aus den vorstehenden Zahlen geht hervor, daß das zweiwertige Mangan 
günstigem Ausfall des Versuches ziemlich vollständig zur einwertigen 
fe reduziert wird. Doch bedarf es einiger Übung und Erfahrung, um die 
stigsten Bedingungen zu treffen. Je intensiver gelb die Lösung geworden 
um so besser ist die Reduktion gelungen. 

Das Verhältnis zwischen angewandtem und reduziertem Mangan wird, 
in der Natur der Sache liegt, schwankend gefunden. Man erhält leicht 
a 40—50% des angewandten Mangans in der einwertigen Form. Der 
hste Reduktions-Kffekt, den wir bisher erreichen konnten, betrug 80.2% 
angewandten Mangans. 

Die Lösung des einwertigen komplexen Mangancyanides, vermutlich 
Substanz K,Mn(I)Cy, enthaltend, besitzt starke Reduktions-Wirkun- 
. Indessen ist eine Anzahl starker Reduktions-Wirkungen, wie das 
chen von angesäuerter Indigo-Lösung, von Methylenblau, die Reduktion 
ammoniakalischer Silber-Lösung, in ähnlicher Weise auch dem komplexen 
nid des zweiwertigen Mangans eigen, was aus der Literatur über 
In(I)Cy, kaum zu erkennen ist. Jedoch kann man namentlich mit 
noniakalischer Silber-Lösung erkennen, daß die Reduktions-Wirkung des 
vertigen Mangans eine raschere und intensivere ist als die des zweiwertigen. 
htigere und deutlich unterscheidende Merkmale sind — außer dem 
"Verbrauch und der Wasserstoff-Entwicklung — folgende: Lackmus- 
ıng wird von der alkalischen Lösung des einwertigen Mangans augen- 
zlich völlig entfärbt. Beim Stehen an der Luft bilden sich von der Ober- 
ae her alsbald blaue Schlieren. Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd bläut 
rt die ganze Flüssigkeit. Die alkalische Lösung des Mangan(II)-cyanürs 
ärbt auch in viel stärkerer Konzentration Lackmus nicht. Eine Mischung 
Anthrachinon mit Natronlauge und etwas Alkohol wird beim Ein- 
n einiger Tropfen der Mn(I)-Lösung sofort intensiv rot, während 
gan(II)-cyanür diese Wirkung nicht hat. Ähnliches zeigt sich auch mit 
hrachinon-sulfonsäure. Mit Bleiacetat gibt die Mangan(l)-Lösung 
n grauen Niederschlag von metallischem Blei in sehr feiner Verteilung. 
h aus Cadmium-Lösung wird das Metall grau in feiner Verteilung ab- 
hieden. Mangan(II)-cyanid gibt diese Erscheinungen nicht. Charakte- 
sch ist auch das Verhalten gegen das Nylandersche Wismut-Reagens, 
hes von der alkalischen Mangan(I)-Lösung augenblicklich reduziert 
‚ während die Mangan(II)-Lösung es nicht verändert. 
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Ich möchte bei dieser Gelegenheit zu den früheren Mitteilungen über di 
gemischten Carbonyle des Rutheniums®), Osmiums‘) und Iridiums? 
noch nachtragen, daß durch die Isolierung dieser Kohlenoxyd-Verbindu 
die Zweiwertigkeit bei den genannten Elementen durch wohldefiniert 
Verbindungen noch mehr als bisher charakterisiert worden ist. Vom Iridium) 
sind eine Reihe Verbindungen der zweiwertigen Stufe bereits beschrieb 
während für Osmium nur das von Ruff”) in etwas unreiner Form erha 
Dichlorid OsCl,, für Ruthenium die von Claus, später von Howe?) 
schriebene komplexe Säure H,RuCy, und ihre Salze die zweiwertige 
vertreten. Für die Existenz von zweiwertigem Rhodium liegt aber b 
überhaupt noch kein Beleg vor. Für das Rhodium wurde also durch í 
Arbeit von Manchot und König zum erstenmal die zweiwertige 
durch eine wohldefinierte Verbindung festgelegt. Damit ist für alle Pl 
metalle die zweiwertige Stufe bekannt, während die einwertige Stufe b 
ihnen, wie es scheint, noch nicht beobachtet wurde. d í 

Bei den Nachbar-Elementen des Eisens kennt man dagegen jetzt eir 
geschlossene, vom Mangan über Eisen, Kobalt und Nickel bis zum Kupf 
sich erstreckende Reihe einwertig auftretender Elemente. $ 


35. W. Tschelinzeff und B. Maxoroff: Darstellung und 
Eigenschaften der Pyrrol-N-carbonsäure, sowie ihres Amids, 
Pyrrolids und Glycin-Derivates. 


[Aus d. Laborat. für organ. Chemie d. Universität Saratow (Rußland).] 
(Eingegangen am ıı. November 1926.) 


Der Ester der Pyrrol-N-carbonsäure ist zuerst von G. Ciamici 
und M. Dennstedt!) durch Einwirkung von Chlor-kohlensäure-ester 
Kalium-pyrrol, später von uns?), durch Einwirkung des gleichen Esters || 
Pyrryl-magnesiumbromid und neuerdings auch auf Pyrrol in Gegen! 
von Natrium bzw. Natrium- oder Kaliumäthylat in absol. Äther erha 
worden. Da wir bei allen diesen Versuchen jedoch verhältnismäßig 
sehr kleine Ausbeuten an Ester erzielten, fragten wir uns, ob vielleicht í 
Teil des Produktes verseift und in das Salz der Säure verwandelt worden | 
Dies veranlaßte uns, die bei der Zersetzung der Reaktionsprodukte | 
Wasser entstehende Lösung etwas näher zu untersuchen; hierbei wui 
wir zur Entdeckung der freien Pyrrol-N-carbonsäure geführt. 


Weiterhin war zu prüfen, ob in der alkalischen Lösung der Reakti® 
produkte etwa nicht nur die Pyrrol-N-carbonsäure als Salz vog 
sondern auch die mit ihr isomere Pyrrol-«-carbonsäure enthalten 1 
Von der ersteren Säure erwarteten wir, daß sie sich beim Ansäuern M 


®2) Manchot und König, B. 57, 2130 [1924]. 

4) Manchot und König, B. 58, 229 [1925]. 

5) Manchot und Gall, B. 58, 232 [1925]. 

6) Claus, A. 107, 137 [1857]; Seubert, B. 11, 1761 [1878]. | 
) Ruff, Ztschr. anorgan. Chem. 65, 455 [1910]. > 
°) Howe, Journ. Amer. chem. Soc. 18, 981 [1896]. 
) B. 15, 2579 [1882]; A. 210, 400. E 
) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1915, I 16r. 
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ineralsäure, als Analogon der Carbamidsäure, alsbald unter CO,-Entwicklung 
rsetzen würde, während eine Pyrrol-«-carbonsäure unter denselben Ver- 
Itnissen weit beständiger sein sollte. In der Tat entwickelte sich beim 
ısäuern der Lösung auch Kohlensäure, zu unserer Überraschung jedoch 
r verhältnismäßig langsam. Bei Temperatur-Steigerung verstärkte sich 
ə Gasentwicklung zwar, doch hörte sie andererseits bei Temperatur-Senkung 
st vollkommen auf. Es war demnach im Reaktionsprodukt zweifellos 
1e Pyrrol-N-carbonsäure vorhanden, die jedoch bedeutend stabiler als die 
wöhnliche Carbamidsäure sein mußte. Da die neue Säure mithin auch 
‚theoretischer Hinsicht interessant erschien, so haben wir uns mit ihr eiwas 
ıgehender beschäftigt und sie in verschiedene Derivate verwandelt. 

| Hierzu veranlaßte uns außerdem folgende Überlegung: Da die Säure 
‚ch unmittelbar bei der Einwirkung von Kohlensäure auf die N-Metall- 
\rivate des Pyrrols erhalten wird, so läßt sich vermuten, daß sie sich analog 
. der Assimilation in den Chlorophyli-Molekülen nach dem Schema: 


pa p 


E co 


Bo 


N M-—N N.C0.0.Mg—N 
‚len wird. 


| Aus den einfachsten Magnesium- Derivaten des Pyrrols mit freien 
-tellungen bilden sich, wie aus den Arbeiten von B. Oddo?) bekannt ist, 
« der Einwirkung der Kohlensäure, infolge Umlagerung, «-Säuren; in 
A Chlorophyli-Ringen sind aber die «-Stellungen besetzt, und demgemäß 
össen sich in diesem Falle Salze der N-Säuren bilden. Ferner muß infolge 
« immerhin leichten Decarboxylierung‘) der Pyrrol-N-carbonsäure bei 
« Zersetzung der Säure die freie aktive Gruppe I auftreten, welche dann 
* der Kondensation verschiedene Assimilationsprodukte, zunächst II, 
I. O:C—O—Mg— II. O:C—O—Mg— 
| 
| O:C—O—Mg— 

reben dürfte. Dieser Vorgang kann sich dann öfter wiederholen; dies wird, 
/ ich vor kurzem’) zu zeigen versuchte, zur Bildung immer komplizierterer 
vimilationsprodukte und schließlich zu den Kohlehydraten führen. 

Die Erscheinungen bei der Decarboxylierung sind in der letzten Zeit 
inlich häufig studiert worden, im besonderen von Neuberg und anderen 
ader Gärung; die Decarboxylierung der Pyrrol-N-carbonsäure kommt nun 
Í| ein schönes Beispiel hinzu, welches man experimentell auch gut be- 
ülich der Reaktionsgeschwindigkeit verfolgen kann, und das vielleicht 
uh für die synthetische Verknüpfung der Kohlensäure benutzbar sein wird. 


Beschreibung der Versuche. 
Isolierung der freien Pyrrol-N-carbonsäure. 
Die bei Einwirkung von Chlor-kohlensäure-ester auf Pyrrol in Gegenwart 
© metallischem Natrium erhaltene wäßrige Lösung wurde angesäuert 
2 unter Abkühlen mit Äther extrahiert. Aus dem Äther-Extrakt schied 


|°) B. Oddo, Gazz. chim. Ital. 39, I 649 usw. 

4) W. Tschelinzeff, ‚Wissenschaftl. Leistungen d. Universität Saratow“, Bd.» 
105]. 

15) Bull. Soc. chim. France [4] 37, 181r [1925]. 5 
E 13 


ia 


196 Tschelinzeff, Maxoroff: Darstellung und [Jahrg. 


sich die Säure dann in farblosen Krystallen ab. Während Pyrrol-«-carbonsäi 
bei 192° und die ß-Säure bei 166° schmilzt, verflüssigt sich die neue Sät 
bereits bei 95° und zersetzt sich hierbei sofort in Kohlensäure und freie 
Pyrrol. Bemerkenswert ist, daß sich diese Zersetzung ohne jegliche V 
harzung vollzieht und dementsprechend ein vollkommen reines Pyrrol ii 
beinahe quantitativer Ausbeute ergibt. Später erhielten wir dann die Sam 
auch direkt durch vorsichtige Verseifung ihres Esters. 


Zur Darstellung des Äthylesters gingen wir von Kalium-pyt 
aus, das in Toluol-Lösung hergestellt, nach dem Erkalten abfiltriert, 
absol. Äther ausgewaschen und dann zu Chlor-kohlensäure-ester in absol 
Äther in kleinen Dosen hinzugefügt wurde. Die Reaktion verläuft se 
lebhaft; bei vorsichtiger Ausführung bei Zimmer-Temperatur und Abkü 
des Kolbens mit kaltem Wasser gelang es uns jedoch, sie ziemlich 
durchzuführen und eine Verharzung fast ganz zu vermeiden. Schlie 
resultierte eine hellgelbe Lösung, welche wir, im Gegensatz zu den früh 
Autoren, nicht mit Wasser behandelten, sondern direkt von dem ausfallendeı 
KCI abfiltrierten; die nach Vertreiben des Äthers erhaltene Substanz wurd 
dann fraktioniert. Auf diese Weise gewannen wir aus 23 g Pyrrol und I 
Kalium in Äther etwa 40 g reinen Pyrrol-N-carbonsäure-ester vom Sdp. 
die 88%, der Theorie entsprechen. 


Für die Verseifung wurden 7 g des Esters, mit 20 ccm Kalilauge 
und Ioccm Äthylalkohol vermischt, 48 Stdn. bei Zimmer-Temper 
stehen gelassen. Hiernach verdünnten wir die Lösung mit wenig W 
und kühlten sie bis auf — 10° ab; bei dieser Temperatur setzten wir zu ( 
Lösung dann unter Kontrolle mit Tropäolin-Papier langsam 66-proz. Schw: 
säure bis zur schwach sauren Reaktion hinzu, wonach wir die Lösung r 
2- oder 3-mal mit Äther extrahierten. Der Äther-Extrakt wurde dann ii 
einer Krystallisierschale unter Überstülpen eines mit der Pumpe verbundene 
Trichters zu rascher Verdampfung gebracht. 


Schon beim Ansäuern der Lösung des so erhaltenen K-Salzes beg 
die Säure teilweise in Krystallen auszufallen, weil sie in Wasser verhäl 
mäßig schwerlöslich ist; der Rest wird durch Extrahieren mit Äther erha 
Auf diesem Wege erzielt man ziemlich befriedigende Ausbeuten: aus 
Ester etwa 2 g Säure, entspr. 36%, der Theorie. Beim Absaugen des Äi 
fällt die Säure in Form langer, farbloser Prismen aus, die aus einem Gem 
von Chloroform und Ligroin umkrystallisiert werden können; bei vorsicht 
Krystallisieren erzielt man sehr große (bis 0.6 cm lange), prismenfört 
Krystalle. Beim Stehen zersetzen sich diese Krystalle ziemlich rasch: 
in 24 Stdn. verändert sich ihr Schmelzpunkt ein wenig, und in etwa 
Wochen bleibt von der Säure beim Aufbewahren in Glasgefäßen mit n 
genügend eingeschliffenem Stopfen nur Pyrrol übrig. 


Die Säure ist schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
Äther, schwerer in Chloroform und sehr schwer in Ligroin und Benzol. 
wäßriger Lösung zersetzt sie sich beim Stehen bereits bei gewöh 
Temperatur unter langsamer Entwicklung von Kohlensäure-Bläse 
Diese Zersetzung verstärkt sich bei Temperatur-Steigerung und wird bei e 
7 lebhaft. Im trocknen Zustande ist die Säure merklich beständ 
sie nimmt aber selbst in hermetisch verschlossenen Gefäßen innerhalb 
3—4 Tagen eine hellrosa Färbung an und beginnt nach Pyrrol zu riec 
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ter der Einwirkung sogar verd. Mineralsäuren wird sie zunächst rot, 
am schwarzbraun und verharzt schließlich. 

Die Analyse der frisch umkrystallisierten und über CaCl, gut getrockneten Säure 
erte folgende Ergebnisse: 

07845, 0.2371 g Sbst.: 0.3671, 0.4708 g CO,, 0.0761, 0.0964 g H,O. — 0.1807, 
35 8 Sbst.: 19.8 ccm N (16°, 750 mm), 24.1 ccm N (14°, 731 mm). 

C,H,N.COOH. Ber. C 54.05, H 4.50, N TZ OT 
CoO SA5 ,,.4.01,..4.54, ,, 12.54, 12.76. 

Beim Durchleiten von trocknem Ammoniak durch eine Äther-Lösung der Säure 
en seidenartige, weiße Krystallschuppen des Ammoniumsalzes aus; beim Erhitzen 
150° verflüchtigt sich das Salz unter Zersetzung in Pyrrol, Kohlensäure und Ammoniak 
. Bildung eines Sublimats von Ammoniumcarbonat. Beim Zufügen von BaCl, oder 
1, zu der wäßrigen Lösung entsteht kein Niederschlag, nach einigen Tagen fallen 
r CO,Ba und CO,Ca aus. 
| Das Natrium- und das Kaliumsalz sind ebenfalls nicht beständig; beim Stehen 
wäßriger Lösung, besonders leicht beim Erhitzen, scheiden sie Pyrrol ab und verwan- 
P sich in CO, Na, und CO;K,. 

Bei der Einwirkung von Silbernitrat auf die Wasser-Lösung des Ammoniumsalzes 
t das Silbersalz aus, zunächst in Form feiner weißer Nadeln, welche jedoch sofort 
» werden und in ein amorphes Pulver übergehen, das sich nach einiger Zeit unter Ab- 
idung von metallischem Silber dunkel färbt. Infolge dieser schnellen Veränderlichkeit 
ang es nicht, das Salz in Form der primär ausfallenden Krystalle zu analysieren; die 
prphe Silberverbindung erwies sich als Silbercarbonat. 


Pyrrol-N-carbonsäure-chlorid. 


Zu einer Lösung von 3 g Säure in Chloroform wurden 8 g Phosphor- 
ıtachlorid, ebenfalls in Chloroform gelöst, hinzugesetzt; das Chloroform war 
ror mit Phosphorpentoxyd unter Abkühlen auf 0° getrocknet. Bei I-stdg. 
‚hen färbte sich die Lösung nur wenig dunkel, während die Pyrrol-«-carbon- 
re nach E. Fischer und D. van Slyke®) unter denselben Bedingungen 
eits eine große Menge Harz und Pyrrolrot entstehen läßt. Zur Darstellung 
schiedener Derivate der Pyrrol-N-carbonsäure aus diesem Chlorid, wie 

Amids, Carbpyrrids, Pyrroyl-glycin-esters und Pyrroyl-glycins, wird 

Chloroform- -Lösung behufs Entfernung des Chloroform-Überschusses 
ige Male im Vakuum bei 30—40° eingedampft, der Rückstand mit absol. 
ner verdünnt, von: den hierbei ausfallenden Phosphorverbindungen ab- 
‚tiert und die sich so ergebende klare, hellgelbe Lösung direkt verwendet. 
. völligem Eindunsten hinterließ diese Lösung eine ölige Flüssigkeit, die 
2 an der Luft bräunte, schwach benzoylchlorid-artig roch und die Augen 
stark zu Tränen reizte. Mit Wasser zersetzte sich dieses Öl nur ziemlich 
‚gsam. 


Pyrrol-N-carbonsäure-amid. 


| Beim Durchleiten eines trocknen Ammoniak-Stromes durch eine Ather- 
une des Säurechlorids fällt unter starker Selbsterwärmung ein weißer, 
stallinischer Niederschlag aus. Das Gemisch wurde mit wenig Wasser 
‚chgeschüttelt, dann die Äther-Lösung abgegossen und eingedampft. 
bei hinterblieben bräunliche Schuppen, die, zur Reinigung in 
ohol aufgenommen, mit Tierkohle gekocht und schließlich aus 
m Gemisch von Alkohol und Wasser umkrystallisiert wurden. So 
ielten wir vollkommen farblose Krystalle vom Schmp. 166°, die auf die 


$ 44, 3166 [1911]. 
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Formel C,H,N.CO.NH, stimmende Zahlen gaben. Für dieses Amid i 
von G. Ciamician und M. Dennstedt zunächst der Schmp. 167—168% 
später von G. Ciamician und P. Maniani®) der Schmp. 165—ı66°% at 
gegeben worden. Die genannten Autoren erhielten es aus dem Äthylester 
der Säure mit Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr und bezeichneten & 
als Tetrol-harnstoff. 


Pyrrol-N-carbonsäure-pyrrolid, 
N,N'-Carbonyl-di-pyrrol, „Carbpyrrid“, CHN CONOCI 
Wurde bei der Einwirkung einer Äther-Lösung des Säurechlorids 2 


und dann ee stallisiert, bei 670 schmolzen, G. Ciamicias 2 
P. Maniani (loc. cit.) haben für dieses Produkt den Schmp. 62 —630% 
gegeben. f 


N-Pytroyl-glyein-ester, C,H,N.CO.NH.CH;.C00GB2 
Zur Darstellung dieser bisher noch unbekannten Verbindung fü 
wir 3g Säure in das Chlorid über und behandelten die Äther-Lösung de 
letzteren mit Io g frisch destilliertem Glykokoll-ester in absol. Äther. Dab 
wurde eine ziemlich heftige Reaktion beobachtet. Die Lösung färbte sic 
unter starker Selbsterwärmung dunkel, und es fiel ein reichlicher, fein 
krystallinischer Niederschlag von Glykokoll-ester-Hydrochlorid (Schmp. 144" 
aus. Die Äther-Lösung wurde dann filtriert und im Vakuum bis zur Sirup 
Konsistenz eingedampft. Bei 2—3-tägigem Stehen fielen aus diesem Siru 
Krystalle aus, die wir aus Ligroin unter Zusatz von wenig Benzol umkrystall 
sierten. Bei der dritten Krystallisation entstanden lange, seidenartige 
in strahlförmigen Drusen angeordnete Nadeln von pfefferminz-artigem Geruch 
ihr Schmelzpunkt lag bei 77—78°%. Der analoge Ester aus Pyrrol-x-carbor 
säure schmilzt nach E. Fischer und D. van Slyke bei 118%; dasmen 
sprechende Derivat der Pyrrol-ß-carbonsäure ist noch unbekannt. 3 
0.1295, 0.1371 g Sbst.: 16.2 ccm N (19°, 756 mm), 17.2 ccm N (20°, 756 mumi 
C,H,N.CO.NH.CH,.CO0OGH;. Ber N 14.28. Gef. N 14.23, 14.208 1 
N-Pyrroyl-glycin. N 
Die Verseifung des Esters wurde mittels Kalilauge 1:2 bei BL 
vorgenommen; sie verlief ziemlich rasch. Die Lösung wurde dann au 
abgekühlt, mit verd. H,SO, neutralisiert und 5-mal mit Äther extrahik 
Beim Abdunsten des Äthers im Vakuum hinterblieb ein krystallini 3 
Produkt, welches nach 2-maligem Umlösen aus einem Gemisch von Chlor 
form und Äthylalkohol bei 156° schmolz. Das entsprechende Glyci 
der Pyrrol-«-carbonsäure schmilzt nach E. Fischer und D. van Sl 
bei’ 1679, 


?) B.15, 2579 [1882]. 8) B. 18, 414 [1885]. °) B. 44, 3166 [1911] 
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Frisch erhaltene Krystalle des N-Pyrroyl-glycins sind vollständig farblos, 
ımen aber beim Stehen eine hellrosa-violette Färbung an; sie bilden kurze 
smen, die sich zu Drusen gruppieren und einen säuerlich-salzigen Geschmack 
yen. Ihre Löslichkeit in kaltem Wasser ist sehr gering, beim Erwärmen 
[d sie jedoch beträchtlich größer. In Alkohol und Aceton lösen sich die 
ystalle sehr leicht, schwerer in Äther, noch schwerer in Chloroform, Benzol 
1 Benzin. 
| Die von uns gewonnene Säure gibt, im Gegensatz zum entsprechenden 
'yrroyl-glycin, mit Eisenchlorid keine rote Färbung. 

0.0927, 0.0794 g Sbst.: 13.6 ccm N (20°, 752 mm), 11.8 ccm N (20°, 750 mm). 
GH,N.CO.NH.CH,.COOH. Ber. N 16.66. Gef. N 16.51, 16.69. 


| Aus den angeführten Versuchen kann man ersehen, daß die Pyrrol- 
carbonsäure nicht nur existenzfähig ist, sondern unter gewissen Ver- 
‚tnissen auch ein Säurechlorid ergibt, aus welchem dann verschiedene 
dere, etwas beständigere Derivate zu erhalten sind. Die Salze der Säure, 
Iche mit dem ebenfalls salzähnlichen System des Chlorophylikerns mit 
ıgnesium eine gewisse Analogie aufweisen, sind zwar darstellbar, jedoch 
ht zersetzlich unter Abspaltung von CO, vom Stickstoff-Atom des Pyrrols. 
| Unserer Meinung nach beleuchten die angeführten Versuche mit der 
rrol-N-carbonsäure die Einzelheiten der ersten Assimilationsstufen, ohne 
ei im voraus zu entscheiden, wie dieser Vorgang weiter verlaufen wird. 


Frau N. N. Rauschenbach sprechen wir für ihre Beihilfe bei 
‚ser Abhandlung unseren besten Dank aus 


| Schluß. 
| 


. Franz Feist, Hans Janssen und Chou-Ay Chen: Über 
e Bildung eines Naphthalin-Derivates aus Abkömmlingen des 
Acetessigesters. (II. Abhandlung über Xanthophansäuren.) 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Kiel.] 


(Eingegangen am 15. Dezember 1926.) 


Wir wandten unsere Aufmerksamkeit bei unseren Untersuchungen zur 
ıfklärung der Konstitution der Xanthophansäuren von vornherein 
f das von Liebermann aufgefundene „Nebenprodukt“ Co H2205, 
Iches bei der Darstellung der (Diäthyl-) Xanthophansäure nach Claisen 
s den alkoholischen und Chloroform-Mutterlaugen nach Abscheidung der 
ınthophan- und Glaukophansäure krystallisiert, um eventuell aus seiner 
stitution und Bildungsweise Rückschlüsse auf die der Xanthophansäure 
bst ziehen zu können. Unser Interesse wuchs, als wir fanden, daß diese 
bindung aus Diäthyl-xanthophansäure bei der Ozon-Spaltung, 
d ganz besonders leicht beim Kochen mit Alkohol, ja selbst bei mehr- 
‚chigem Stehen einer alkoholischen Lösung der Säure bei gewöhnlicher 
‚mperatur entsteht?). 

1) I. Abhandlung (nebst Literatur-Nachweisen) siehe B. 59, 2958 [1926]. 

2) Daß auch Glaukophansäure gegen Alkohol empfindlich ist, beobachtete 
ıon Liebermann, ohne dies weiter zu verfolgen. 


Pr 
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Zu unserer Überraschung stellte sich alsbald heraus, daß diese Verbindun 
ein Naphthalin-Derivat ist, denn die durch Verseifung daraus entstehen 
zweibasische Säure C,,H,,O, (Schmp. 273°) lieferte bei der Destillatio 
mit Kalk einen Kohlenwasserstoff CH}, welcher identisch mit dem vor 
R.Weißgerber und O.Krub er?) beschriebenen 1.6-Dimethyl 
naphthalin ist. Da vier Sauerstoffatome der Säure auf zwei Carboxy 
entfallen und das fünfte einer Acetylgruppe angehört, welche den bei d 
Xanthophansäure-Synthese angewandten Acetessigester-Derivaten en 
stammt, so ergibt sich für das ‚Nebenprodukt‘ die Konstitution eines Acet 
1.6-dimethyl-naphthalin-dicarbonsäure-diäthylesters, worin die 
Stellung der Aceto- und der beiden Carboxylgruppen aus der Bildungsweis 
der Verbindung und ihrem Verhalten zu ergründen war. Daß eine Ve 
bindung C,,H550; (5 O-Atome!) aus Xantho aae CisH200 mit Alkoh 
entsteht, war zunächst schwer verständlich; auch ließ sich ihre Brutto 
formel aus denen der zur Xanthophansäure-Synthese angewandten Kom 
ponenten Acetessigester, C,H,O;,, und Äthoxymethylen-acetessigeste 
C,H},0,, oder deren Kombination nicht in einfacher Weise ableiten. Be 
denkt man indessen, daß zunächst Methenyl-bis-acetessigester al 
primäres Zwischenprodukt der Xanthophansäure-Bildung entsteht, wie i 
der I. Abhandlung gezeigt ist, und daß diese empfindliche Substanz leich 
durch das anwesende Alkali (des Natracetessigesters) decarboxyliert we 
kann zu Diacet-crotonsäure-ester, CH,.CO.C(COOR):CH.CH,.CO. 
so brauchen sich bloß zwei Mol. dieses letzteren unter Austritt von drei 
Wasser zu kondensieren, um eine Verbindung C,,H20, zu ergeben: 2 Cio, 
= C,H30; + 3 H30. 

Die Richtigkeit dieses Gedankens ergab sich sofort, indem durch E 
wärmen von Methenyl-bis-acetessigester mit Natracetessige 
das „Nebenprodukt‘ in guter Ausbeute dargestellt werden konnte. Hie 
wirkt der Natracetessigester nur als alkalisches Decarboxylierungsmi 
denn auch ohne diesen ließ sich die Verbindung synthetisieren durch k 
Erwärmen des Methenyl-bis-acetessigesters mit seinem Natriun 
salz unter bestimmten Bedingungen. 


CHS CH; 
co CH CP TB 
CH,.CO.CH,ZCH,SC.COOG,H, CH,.CO.COICC. COOCH 
— 3 HO 
Ho o Fear er HOE CH, 
g CH, re 
COOC,H, I. COOCH, 
oder 
CH, CH, 
co CH ICH ; 
COOC,H;.C~ H,C">C.C00G,H,  COOC,H;.C-~C ~C TOON 
D E | | — 3 H0 | I | 
HR OH NECO.CHL ee 
CH, CH; Ia. ee: 
COJCH; CO.CH, 


3) B. 52, 346 [1919]; Deutsch. Reichs-Pat. 301079. — Der Gesellschaftfürl I 
verwertung in Duisburg-Meiderich sprechen wir für Übersendung eines Vergi 
präparates auch an dieser Stelle unsern Dank aus. 


Über Xanthophansäuren (II.). 


EZ 
Die Kondensation zweier Moleküle jenes Diacet-crotonsäure-esters zu 
m 1.6-Dimethyl-naphthalin-Derivat kann auf zwei Weisen erfolgen, 
sprechend den Gleichungen auf S. 200. 

In der Bildung dieser Verbindung aus Methenyl-bis-acetessigester liegt 
eres Wissens der erstbekannte Übergang vom Acetessigester aus zu einem 
hthalin-Derivat vor. Welche der beiden Formeln (I oder Ia), die sich 
ch Wechselstellung der Aceto- und einer Carboxylgruppe unterscheiden, 
t Nebenprodukt zukommt, ließ sich nicht entscheiden. Wir möchten die 
e bevorzugen. 
| Eine andere Stellung der CH,.CO-Gruppe etwa als Substituent einer Methylgruppe,, 
prechend Formel II, ist ausgeschlossen, denn solche Formel läßt sich aus der des 
ıenyl-bis-acetessigesters nicht ableiten. Außerdem färbt sich weder Säure noch Ester 
Eisenchlorid, noch reagiert das ‚Nebenprodukt‘‘ mit Benzoylchlorid oder Phenyl- 
zanat. 


Aus der dem ‚„Nebenprodukt‘“ entsprechenden freien Aceto-1.6-dimethyl- 
ihthalin-dicarbonsäure ist also bei der Kalk-Destillation auch die Aceto- 
ppe als Calciumacetat bzw. Aceton abgespalten worden. Die Entstehung 
| Aceto-1.6-dimethyl-naphthalin-dicarbonsäure-esters aus Diäthyl-xantho- 
asure beim Kochen mit Alkohol ist demnach so zu erklären, daß schon 
heiße Alkohol die Xanthophansäure in ihre Komponenten zu spalten ver- 
‘, von denen der Methenyl-bis-acetessigester decarboxyliert und dann in 
f Weise kondensiert wird. Ähnlich muß der Vorgang bei der Spaltung 
"Ozonids der Xanthophansäure mit Wasser verlaufen. Das chemische 
palten der Säure und ihres Esters steht mit der ermittelten Konstitutions- 
hel völlig in Einklang. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt verliert 
‘:weibasische Säure Kohlendioxyd und verwandelt sich in die einbasische 
{re C,,H,,O,; (Schmp. 184°). Permanganat oxydiert die Aceto-dimethyl- 
o oe zu einer dreibasischen Säure C,,H,50, (Schmp. 
I), welcher demzufolge eindeutig die Konstitution der 1.6-Dimethyl- 
Uhthalin-2.4.7-tricarbonsäure zuzuerteilen ist. 


CH,.CO.CH, CEN 
nn COOCH, COOH. N COH; 
rn. CH, ae CH; 
COOC;H, COO0;H;, 
10% TL 
| CH, CH, 
11,.C0.C0. en COOCH, ENICO. 7 COOL 
IE CH, oo CH, 
COOC,H, COOCH; 
AESC Emp. 131—-132°. V. 


Diese selbe Säure hatten wir schon vorher auf einem anderen Wege er- 

ln. Kocht man nämlich das „Nebenprodukt“ mit verd, Salpeter- 

te, so lassen sich aus dem Reaktionsprodukt eine stickstoff-freie ein- 

sche Säure CHO; (Schmp. 231 —232°) und zwei stickstoff-haltige 

tale Verbindungen CHON (Schmp. aE und wahrschein- 

I Cao H190; N (Schmp. 75—85?) isolieren, welche alle drei durch Alkali zu 
re 


nd 
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jener Dimethyl-naphthalin-tricarbonsäure verseift werden, und zwar di 
letzten beiden unter Entwicklung von Ammoniak und Blausäure 
Die einbasische Säure ist aus dem „Nebenprodukt“ durch Oxydatio 

der Acetogruppe zu Carboxyl entstanden, sie ist also der Diäthyleste 
der Tricarbonsäure (III). Die bei diesem Oxydationsvorgang gebild t 
salpetrige Säure wirkt dann auf die Acetogruppe unveränderten Nebe 
produkts in der — aus Claisens Arbeiten bekannten Weise — sukzessit 
im Sinne: CH,.CO.—HO.N:CH.CO.—NC.CO.—NH,.CO.CO>COOH.C 
—> COOH. Die beiden stickstoff-haltigen vea entsprechen d 
Formeln IV und V. | 


Beschreibung der Versuche. 


Die „Nebenprodukte“ der Claisenschen Xanthophansäure- 
Synthese. 


Die durch (13 Min. langes) Erwärmen (Wasserbad) von 2 Mol. Äthox 
methylen-acetessigester und I Mol. gepulvertem Natracetessigest 
erzeugte Masse, in Wasser gelöst, gibt auf Essigsäure-Zusatz Fällung ei 
Gemenges von Diäthyl-xanthophansäure, glaukophansaurem N 
trium und Nebenprodukten. Dieses läßt beim Behandeln mit Chlorofo 
das glaukophansaure Natrium ungelöst. Man filtriert, dunstet die Chlorofo1 
Lösung rasch ein und trennt im Rückstand die Xanthophansäure von ( 
Nebenprodukten durch kalten (!) Alkohol, worin erstere kaum löslich 
Die alkohol. Lösung gibt beim Einengen keine Xanthophansäure me 
sondern es krystallisieren weiße Nadeln des Liebermannschen ‚Net 
produkts“ aus, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 98- 
schmelzen. 

0.1206 g Sbst.: 0.3100 g CO,, 0.0744 g H,O. — 0.1535 g Sbst. in 18.63 g Be 
(kryoskop.): A=0.121°. — 0.2806 g Sbst. in 18.63 g Benzol: A=0.221°. — 0.12 
Sbst. in 33.15 g Benzol: A= 0.055. 

E50 Ber C7or7 HOA M- G342 
Gef, „70.230, 660 75,3, 340:5, 3410:0W 342288 

Die alkohol. Mutterlauge hinterläßt beim Eindunsten ein dickes 
welches in saure und neutrale Anteile zerlegt wurde. Die Menge der erst 
war gering; sie gab mit Eisenchlorid blaugrüne Färbung. Die neutralen 
destillierten bei I40—160° (12 mm). Das Destillat erstarrte innerhalb K 
Tages zu warzenförmig geordneten Nadeln desselben Nebenprodukts. 

Um festzustellen, ob in den öligen Mutterlaugen, welche nach Isolie 4 
vorstehenden Nebenprodukts bei der Darstellung der Xanthophansäurel 
fallen, noch andere Verbindungen aufzufinden sind, die etwa in Bezie 
zur Xanthophansäure oder dem ‚‚Nebenprodukt‘“ stehen, wurden dies ý 
bei 12 mm fraktioniert. Die Hauptmenge ging zwischen 160° und 179M 
sonders 177°) über, der Rest zwischen 179—210. Nochmalige Destil 
zerlegte erstere in eine zum kleinen Teil erstarrende Fraktion 165—177 #7 
eine gänzlich erstarrende, bei 177° übergehende. Die hochsiedende Frei 
wurde zerlegt in die größtenteils erstarrende Fraktion 179—1890 un # 
flüssig bleibenden IgO—I93°, 193—205°, über 205°. Sämtliche Frakt F 
gaben mit Eisenchlorid Rotfärbung. A 

Die erstarrte Verbindung aus der Fraktion vom Sdp. 177° krysta > 
aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln, Schmp. 66—68°, unlöslich ir) 
und Alkalı. f | 
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02804 8 Sbst.: 0.4045 g CO, 0.0954 g H,O. — 0.0894 g Sbst.: 0.2007 g CO,, 
79 gH,0. — 0.1635 g Sbst. (nach Zeisel): 0.2539 g AgJ. — 0.1127 g Sbst.: 0.1511 g 
— 0.1456 8 Sbst. in 11.91 g Benzol (kryoskop.): A=0.303°. — 0.1456 g Sbst. in 
28 Benzol: A=0.156°. 

Real). Ber. C 61.22, H Koma 0GH;, 
| Eee 0177 67.25, 5:92, 5.90, 


2.96, M.-G. 196. 
9:83, 25.70, 0202 205% 
Die Verbindung ist demnach ein Äthyläther oder Ester, dessen Ver- 
‚ungspro dukt aus Wasser in farblosen Nadelbüscheln krystallisiert, 
‚bei 245° bräunt und bei 250° erweicht und, wie die Äthylverbindung, mit 
nchlorid Rotfärbung zeigt. Keine Fluorescenz der Schwefelsäure-],ösung. 

3.716 mg Sbst.: 7.720 mg CO,, 1.32 mg H,O. 
| GERO, (2) Ber. C 57.14, H 4.76. Gef. C 56.68, H 4.0. 
| Die Bruttoformeln der beiden Verbindungen geben wir unter Vorbehalt, die Säure 
‚uf jeden Fall nicht identisch mit Dehydracet-, Iso-dehydracetsäure oder Dimethyl- 
in-carbonsäure. 

Wir analysierten auch die obengenannten Fraktionen 1r9o—193° (A) 
' 2050 (B) und bestimmten ihr Mol.-Gew., doch konnten, da das Kriterium 

‚Reinheit fehlt, keine sicheren Schlüsse auf Formeln gezogen werden. 
E Liebermann sagt, daß solche in diesem Gebiet nur mit Vorbehalt 
zeben sind. 

A, 0.1694 g Sbst.: 0.3996 g CO,, 0.0970 g H,O. — 0.17 
32 g H,O. — 0.2062 g Sbst. in 13.35 g Benzol: A=o.3 
558 Benzol: A= 0.165°. 

CH5HL,0,. Ber. C 64.89, H 6.35, M.-G. 222. 
Ger. „, 64.35, 64.04, „ 6:41, 6.43, f 238, 240. 

B. 0.1396 g Sbst.: 0.3357 g CO,, 0.0837 g H,O. — 0.1050 g Sbst.: 0.2 
:4 g8 H.O. — 0.2045 g Sbst. in 12.025 g Benzol: A=0.332°. — 0.2045 g Sbst. in 
2 g Benzol: A=0.208°, 

CsH,s04. Ber. C 66.10, H 6.78, M.-G. 236. 
(GER 05°061465.50.5,.,6.71. 6.05, > ZOT, ZOE 


96 g Sbst.: 0.4216 g CO,, 
25°. — 0.2062 g Sbst. in 


lung des „Nebenprodukts“ aus Diäthyl-xanthophansäure und 
Alkohol. 

| Während Xanthophansäure bei 6-stdg. Kochen mit Benzol nicht ver- 
ert wird, ändert sich ihre Farbe beim Kochen mit absolutem oder gewöhn- 
m Alkohol bereits nach ı Stde., und beim Abkühlen scheidet sich keine 
altem Alkohol so schwer lösliche) Xanthophansäure mehr aus, vielmehr 
'erbleibt beim Abdunsten des Alkohols ein dickflüssiges Öl, welches direkt 
‚ler in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln — auber 
hol — schwerlöslichen zweibasischen Säure C,;H,,O, vom Schmp. 
| verseifbar war, welche Liebermann schon durch Verseifen des „Neben- 
(tukts“ erhalten hatte (Misch-Schmp. 273°). Sie färbt sich nicht mit Ferri- 
jrid. Auch beim Stehen einer alkohol. Xanthophansäure-Lösung wurden 
jz der Säure in 14 Tagen völlig verändert. 

(lung des „Nebenprodukts“ bei Ozon-Spaltung der Diäthyl- 
| xanthophansäure. 

| Die Lösung von 10 g Xanthophansäure in 100 g Chloroform wurde unter 
‚ühlung mit schwachem Ozon behandelt; allmählich hellte sie sich bis 
ellem Gelb auf und entfärbte nach ro Stdn. Brom-Eisessig nicht mehr. 
a Abdampfen des Chloroforms im Vakuum unter 40° blieben 11 g Ozonid 
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als hellgelbes, nicht explosibles Öl zurück, das im Vakuum langsam flücht 
ist. Nach mehrmonatlichem Stehen analysiert, hat es annähernd die Z 
sammensetzung C}sHs0],, welche der Aufnahme von 2 Mol. Ozon en 
spricht. 
0.0623 g Sbst.: 0.1078 g CO,, 0.0369 g H,O. 
CHO Ber C4608 H 4.38 Gef er orange 


Das Ozonid wurde mit der 50-fachen Menge Wasser 2 Stdn. geschüttelt un 
die erzielte gelbe, trübe, Fehlingsches Reagens und ammoniakalisches Si 
nitrat reduzierende Lösung zur Trennung der Spaltprodukte mit Bicarb 
neutralisiert und ausgeäthert. Der Äther-Auszug der neutralen Produk 
hinterließ ein Öl, aus dem sich bald (1.5 g) Krystallnadeln abschieden. 3-1 
aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz die Verbindung bei 98—99°. M 
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften ergaben die Identität mit 
Liebermannschen ,Nebenprodukt“. F 

0.1297 g Sbst.: 0.3312 g. CO,, 0.0786 g. H,O. — 0.0947 g Sbst.: 0.2417 8 c 
0.0554 g H,O. 

CoO; Ber. © 70.17, H 6.43. Get € 69.66, 00:63 HIGI 08,58 


Die wäßrige Natriumsalz-Lösung der sauren Ozonid-Spaltprodukte, 1 
Schwefelsäure angesäuert, gab an Äther ein zähes, braunes Öl ab. Hieraus trieb Wa 
dampf eine geringe Menge einer Fehlingsche und ammoniakalische Silberlösun; 
duzierenden Säure über, die, mit 4.87 cem n/,o-NaOH neutralisiert, 0.0484 g tro 
Natriumsalz lieferte. Daraus berechnet sich per Äquivalent das Mol.-Gew. 2 
(Glyoxylsäure=74). Die freie Säure gibt ein rotes p-Nitrophenyl-hydrazon, aus Eise 
Lösung mit Wasser fällbar, vom Schmp. 176°. 

Die nicht mit Wasserdampf flüchtigen Säuren wurden wieder in Äther gesam 
und im Vakuum destilliert. Das Destillat erstarrt sofort zu weißen Krystallnadeln v 
Schmp. 103°. Die Substanz löst sich gelb in Natronlauge, reduziert Permanganat st 
gibt Rotfärbung mit Eisenchlorid und liefert mit p-Nitrophenyl-hydrazin in der E 
ein rotbraunes Derivat, das sich in konz. Schwefelsäure und in Natronlauge braut 
Die alkalische Lösung wird auf Alkohol-Zusatz violett. Wegen Materialmangels ko 
die Säure nicht näher studiert werden. 

Die mit Äther erschöpfte, wäßrige, schwefelsaure Lösung wurde im Vakuum € 
gedampft, wobei noch etwas jener flüchtigen Säure überging. Aus dem Eindampf- 
stand war Oxalsäure isolierbar, die durch Schmp. 189°, Titration, Calciumsalz 
Diphenylaminblau-Reaktion identifiziert wurde. l 


Synthese des „Nebenprodukts“ aus Methenyl-bis-acetessig 
(x, y-Diacet-glutaconsäure-diäthylester) mit Natracetessige 


7 g Methenyl-bis-acetessigester (2 Mol.) und 3.91 g Natracete 
(1 Mol.) wurden auf dem Wasserbade 15 Min. zusammengeschmolze 
Masse wird sofort dunkelrot und wirft lebhaft Blasen, Alkohol de 
über (Sdp., Geruch), und nach 10 Min. ist alles fest. Das Produkt wurden 
20 ccm, dann nochmal 8 ccm heißen Wassers herausgelöst. Beim At 
auf o° schieden sich farblose Nadeln (2.9 g) ab. Die überstehende - 
wurde abgegossen und gab auf Essigsäure-Zusatz unter lebhafter Kohl: 
Entwicklung eine Fällung von (0.35 g) Xanthophansäure (durch Sch 
punkt und Schwefelsäure-Reaktion identfiziert). Jene Nadeln wurd 
verd. Soda-Lösung und Wasser gewaschen und 2-mal aus Alkohi 
krystallisiert. Schmp. 98—99° (Misch-Schmp. ebenso). Ausbeute 56.4 
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zu. 


SI 


en 
0.3344 g Sbst.: 0.8572 g CO,, 0.2045 g H,O. — 0.3058 g Sbst.: 0.7820 g CO,, 
) 


156.8 H,O. — 0.0835 g Sbst. in 14.90 g Benzol (kryoskop.): A = 0.088°. — 0.4029 g 
lan 25.33 gZ Benzol: A=0.238°. 
ER 0r Ber, C 70.17, H 6.43, M.-G. 342. 
Ge, 69.03, 09.76, „, 0.84, 6.79, al an, 


| Durch alkalische Verseifung entstand die Säure Schmp. 273° (Misch- 
melzpunkt mit verseiftem Nebenprodukt 272°). Um festzustellen, ob bei 
“ Kondensation von Methenyl-bis-acetessigester und Natrium-acetessig- 
r Essigsäure austritt, wurde das Filtrat vom ‚Nebenprodukt‘“ und 
ıthophansäure mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat reagierte sauer, 
de mit Natron neutralisiert und eingedampft. Der Salzrückstand gab die 
‘odylreaktion. 


these des „Nebenprodukts“ aus Methenyl-bis-acetessigester 
| und dessen Natriumsalz. 

y Um zu zeigen, daß der Natracetessigester zur Bildung des ,Neben- 
lukts““ nicht als integrierender Komponent, sondern nur als Decarboxy- 
ıngsmittel wirkt, wurde die Synthese auch ohne diesen durchgeführt; 
iei hängt der Erfolg jedoch sehr von den Bedingungen ab, weil sonst leicht 
mch innere Kondensation des Methenyl-bis-acetessigesters zum m-Oxy- 
E ideer eintritt bzw. dessen Abbauprodukt p-Oxy- 
tuylsäure entsteht. Dies ist der Fall, wenn z. B. 10 g Methenyl-bis-acet- 
Sr mit 1.26 g Natrium in Form von festem Natriumäthylat für sich 
` unter Benzol 15 Min. auf dem Wasserbade erwärmt werden. Die konz. 
jing in warmem Wasser scheidet dann beim Abkühlen bzw. beim Ge- 
a und langsamem Wiederauftauen kein Nebenprodukt ab, sondern 
Jı Ansäuern fällt eine Säure aus, die, aus Alkohol krystallisiert, bei 177° 
failzt und mit p-Oxy-o-toluylsäure identisch ist. 

Man bekommt dagegen das Nebenprodukt in einer Ausbeute von über 
p wenn man (6g) Methenyl-bis-acetessigester mit einer Lösung von 
Natrium in I5 ccm absol. Alkohol bei gelinder Wärme löst, dann den 
Þhol im Vakuum abdestilliert und das zurückbleibende Gemenge von 
Jiumsalz und freiem Ester rasch unter Umschütteln auf 100° (siedendes 
iserbad) bringt und 10—12 Min. auf dieser Temperatur läßt. Die Lösung 
enig warmem Wasser scheidet dann beim Abkühlen das ‚‚Nebenprodukt“ 
& welches durch Waschen mit Soda-Lösung von geringen Mengen gebildeter 
Athophansäure befreit und dann aus Alkohol krystallisiert wird. Schmp. 99°. 
ipeute 2 g. 


Abbau des „Nebenprodukts“ zu 1.6-Dimethyl-naphthalin. 


y 


Die Verseifung des Nebenprodukts zur entsprechenden zweibasischen 
ie wurde von Liebermann durch 7-stdg. Kochen mit 20-proz. wäßriger 
onlauge bewirkt, geht aber schon in ıo Min. beim Kochen mit 20-proz. 
shol. Kalilauge. Schmp. 273°. 

w Bibasizität wurde durch Titration mit Soda nochmals festgestellt: 0.2499 g 
auchten 16.7 ccm n/,,-Soda; ber. zweibasisch 17.4 cem. 

Re diese Säure — in bemerkenswerter Weise auch selbst der Ester — 
h beständig ist, zeigte sich darin, daß der Ester in der Kalischmelze 
l lich zur Säure verseift wird. Auch bei der Destillation mit Zinkstaub 
I| das Nebenprodukt unverändert über (sein Siedepunkt ist 225°) und er- 
at u Nadeln, Schmp. 98—99°. Auch saure Oxydationsmittel haben dem 
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„Nebenprodukt‘ wenig an. So wurde es 3!/, Stdn. mit (5-proz.) Salzsäure ú 
Kaliumchlorat auf dem Wasserbade erwärmt, schmolz dabei zu Öltröpfche 
wurde beim Kühlen zähflüssig und erstarrte auf Ton in einigen Tagen u 
verändert. Ebenso trat beim Erwärmen mit Natriumbichromat und Schwefe 
säure (15 Min. Wasserbad) oder hiermit in Eisessig-Lösung keine wesentli 
Veränderung ein. Über die Einwirkung von Salpetersäure s. unt. 

Erst die Destillation des Calciumsalzes der Säure gab Aufschl 
über ihre Konstitution: 35 g zweibasische Säure, mit der doppelten Gewi 
menge Calciumoxyd (mit Wasser gelöscht) neutralisiert und bei I40° getro 
wurden aus einer Retorte unter Luft-Durchleiten destilliert und das 
Destillat?) bei gewöhnlichem Druck destilliert. Zwischen 200—2400 
eine farblose Flüssigkeit, bei 240 — 260°, 260—265°, 270—285? je eine g 
liche Fraktion über. Die Anteile 260—265° und 265—270° sind fast re | 
1.6-Dimethyl-naphthalin, und wurden nochmals destilliert). 

0.1273 g Sbst. (260—265°): 0.4291 g CO,, 0.0912 g H,O. — 0.1052 g Sbst. (2£ 
bis 270°): 0.3540 g CO,, 0.0736 g H,O. — 0.2384 g Sbst. in 18.9 g Eisessig (kryo) 


Benzol: A=0.381°. 
CHa Beroa] Harzer; M.-G. 156. 
Geid 592.9, 91.000,.8:014877:0, » 1589, 162.1, 050088 


0.1314 g Sbst.: 0.2700 g CO,, 0.0570 g H,O. — 0.0897 g Sbst.: 8.60 ccm 
757 mm). — 0.0740 g Sbst.: 6.9 ccm N (10°, 749.7 mm). i 
Ci2H;2, CH;0,N;. Ber. C 56.11, H 3.92, N 10.90. Gef. C 56.0, H 4.34, NENE 


nach 1—2 Tagen das feste Produkt ab. Aus Chloroform oder Eisessig krystalli 
Trinitroderivat in langen, weißen Nadeln; Schmp. 189°. =. 
0.1020 g Sbst.: 0.1866 g CO,, 0.0318 g H,O. — 0.0810 g Sbst.: 9.9 cem N (11 
756 mm). — 0.0949 g Sbst.: 11.2 ccm N (18.5°, 760 mm). f 
Ci2HaOeNs. Ber. C 49.48, H 3.16, N 14.4. Gef. C 49.9, H 3.4, N 13.003 
Die Bildung des 1.6-Dimethyl-naphthalins zeigt also, daß die 
welche durch Verseifen des Nebenprodukts entsteht, eine Dicarbo 
jenes Kohlenwasserstoffs ist, welche daneben in der Seitenkette ei 
resp. CH,.CO-Gruppe enthalten muß, welche bei der Kalk-Dest 
gleichzeitig mit den beiden Carboxylgruppen als Calciumacetat bzw. 
als Aceton abgespalten wird. Aus der somit als Aceto-ı1.6-dim 
naphthalin-dicarbonsäure erkannten Säure ließ sich durch 
über den Schmelzpunkt eine Carboxylgruppe als Kohlendioxyd abs 
es entsteht Aceto-1.6-dimethyl-naphthalin-monocarbonsäu 
erhitzt die zweibasische Säure 5 Stdn. bis auf 350°, löst in Soda, 
etwas Harz durch Äther, säuert an, kocht die getrocknete Fällung mit | 
form oder Aceton aus, wobei kohlige Substanz zurückbleibt, und 
weißen Verdunstungs-Rückstand des Chloroforms aus verd. Alkoho) 
4) Bei einer Destillation ohne Luft-Strom enthielt das Destillat einen gelben, 
Körper, Schmp. 230—235°, der bisher nicht weiter untersucht wurde. 
5) Weißgerberund Kruber geben für 1.6-Dimethyl-naphthalin den Sdp. 250 
an. i 
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ump. 184°. Die Säure ist leichtlöslich in Eisessig, Aceton, Äther, Alkohol, 
‚oroform, schwerlöslich in Wasser, Benzol, Ligroin. 

0.1092 g Sbst.: 0.2976 g CO,, 0.0582 g H,O. — 0.1046 g Sbst. in 15.3 g Aceton 
ch Landsberger): A=0.05%°. — 0.0640 g Sbst. verbrauchten 2.97 cem n/]-NaOH 
2. 2.64 ccm). 

O Ber. C 74.38, H 5.79, M.-G. 242. Gef. C 74.33, H 5.96, M.-G. 233.8. 


| 1.6-Dimethyl-naphthalin-2.4.7-tricarbonsäure. 
| 5g der zweibasischen Aceto-ı1.6-dimethyl-naphthalin-dicarbon- 
are, in Soda gelöst, wurden bei etwa 80° mit I0 g Permanganat (4-proz. 
ung) oxydiert. - Die alkalische Lösung gab an Äther nichts ab. Salzsäure 
ite eine Säure, die aus Methylalkohol mit Tierkohle gereinigt, weiße Nadeln, 
193609, in 2!/, g Ausbeute (= ca. 50%, d. Th.) darstellte 

Die Tricarbonsäure hält Wasser sehr fest, wird erst bei der Temperatur 
lenden Xylols im Vakuum wasser-frei und zieht dann leicht wieder Feuchtig- 
z aus der Luft an. Bei 57° (Aceton) im Vakuum getrocknet, enthält sie 
lol., bei 100° vakuum-trocken noch !/, Mol. Wasser. 

| 0.1344 g wasser-freie Sbst.: 0.3064 g CO,, 0.0538 g H,O. — 0.0892 g Sbst.: 0.2033 g 
(, 0.0329 g H.O. — 0.1294 g Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0517 g H,O. — 0.1628 g Sbst. 
»»rauchten 17.12 ccm n/io- NaOH (ber. 3-bas. 16.96 ccm). 

| O Ber C 625, H 4.2. Gef. C 62.2, 62.1, 62.2, H 4.5, 4:5, 4:2. 
Das Silbersalz, aus Natriumsalz-Lösung mit Silbernitrat gefällt, ist weiß, verfärbt 
& aber rasch. 


t 0.2275 8 Salz: 0.2440 g CO,, 0.0370 g H,O, 0.1204 g Ag. 

EREROFAg,. Ber. C 29.58, H 1.48, Ag 53.16. Gef. C 29.3, H 1.7, Ag 52.9. 
Der Triäthylester wurde sowohl aus dem Silbersalz mit Jodäthyl 
\alyse I), als aus der Säure mit konz. Schwefelsäure und Alkohol, oder 
Ser mit alkohol. Salzsäure (7-n.) (Analysen II und III) bereitet. Weiße 
"leln. Schmp. 75—76°. 
I. 3.602 mg Sbst.: 8.870 mg CO,, 2.10 mg H,O. — II. 3.650 mg Sbst.: 8.995 mg 
El 2774 me E,0. — III. 3.495 mg Sbst.: 8.630 mg CO,, 2.10 mg H,O. — 0.1143 8 
D|. in 10.955 g Benzol (kryoskop.): A=0.150%. — 0.1143 g Sbst. in 17.993 g Benzol: 
10.0830, — 0.1088 g Sbst. in 10.340 g Benzol: A = 0.143). 
Oo Ber. C 67.74, EI AS, M.-G. 372. 

Gere 67.18, 67.20, 67.36, 6.52, 6.56, 6.72, s 348, 383, 368. 

Sowohl durch kurzes Kochen mit Natronlauge als nach Zeisels Methode 
il der Ester wieder zur Tricarbonsäure, Schmp. 360°, verseift. 
| 0.2408 g Ester: 0.1456 g AgJ. — 0.1708 g Sbst.: 0.3166 g AgJ. 

ERERO-LOCH,);. Ber. 3(0C,H,) 36.3. Gef. 3(0C,H,) 35-46, 35-75- 
Dieselbe Tricarbonsäure war von uns zuvor aus einer Anzahl ihrer Deri- 
a; erhalten worden, welche bei der Behandlung des ‚‚Nebenprodukts” mit 
el. Salpetersäure entstehen. 

58 „Nebenprodukt‘“‘, in wenig Chloroform gelöst, wurden mit 150 ccm 
a etersäure (31%) 2 Stdn. am Rückflußkühler gekocht. Nach 20 Min. 
i die Reaktion unter Entwicklung brauner Dämpfe ein. Das Produkt 
Iramm als gelber, in der Kälte fester Kuchen (5.4 g). auf der Säure. Durch 
ieandeln mit Essigester ließ sich ein darin sehr schwerlöslicher, stickstoff- 
@ ger, neutraler Körper (0.8 g) vom Schmp. 231 — 232° abtrennen, während 
1 |r Lösung eine stickstoff-freie Säure (2 g), Schmp. I31—I 32°, und eine sehr 
‘it lösliche, amorphe, neutrale Stickstoff-Verbindung (2 g) enthalten 
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waren. Alle drei Substanzen liefern bei alkalischer Verseifung die Tricarb 
säure des Dimethyl-naphthalins. Die beiden Stickstoff-Verbindungen si 
in kalter Soda und Natronlauge nicht löslich; beim Kochen mit Lauge w 
Ammoniak, nachgewiesen durch Geruch, Lackmus und Salzsäure-Net 
entwickelt, und beim Ansäuern der verseiften amorphen Stickstoff-Verbindt 
(Schmp. 70—85°%) wurde Blausäure frei (Geruch, Berlinerblau, Guajak 
harz). 
Die stickstoff-freie Säure ist der Diäthylester der 1.6-Dimethz 
naphthalin-2.4.7-tricarbonsäure (III), dessen freie Carboxylgru 
durch Oxydation der Acetyl-Seitenkette des Nebenprodukts entstanden i 
Schmp. 231— 232°. Unlöslich in Alkohol und Methanol, -löslich in Aceton 
Tetrachlorkohlenstoff. Aus alkalischer Lösung mit Säure fällbar. 
0.0989 g Sbst.: 0.2383 g CO,, 0.05II g H,O. — 3.369 mg Sbst.: 8.148 mg 
1.683 mg H,O. — 4.043 mg Sbst.: 9.775 mg CO,, 2.043 mg H,O. — 0.0216 g Sbst 
0.2543 g Campher: A=11.0%. — 0.0141 g Sbst. in 0.1044 g Campher: A = 16.99, 
CHEN Oo, EuB er C GEZ HSE M.-G. 344. 
Gef. „ 65:71, 65:98, 65:90, 5,5745 5-591 5:60 L RoS 708 

Die Stickstoff-Verbindung Schmp. 131—132? ist farblos, gibt k 
Eisenchlorid-Reaktion, ebensowenig Reaktion auf Nitrokörper mit salpe 
Säure, noch die Liebermannsche Reaktion mit Phenol und Schwefelsä 
0.1721 g Sbst.: 0.4006 g CO, 0.0924 g H,O. — 0.1432 g Sbst.: 0.3352 ge 
0.0776 g H,O. — 0.1266 g Sbst.: 3.9 cem N (19°, 759.5 mm). — 0.1706 g Sbst.: 5.08% 
Na(139 751 mm): 
C,0H310,;N. Ber. C 64.72, H 5.71, N 3.78. Gef. C 63.50, 63.86, H 6.00, 6.06, NSSE 
Nach Zusammensetzung und Eigenschaften ist diese Verbindung a 
das Oxamid der Dimethyl-naphthalin-dicarbonsäure (IV) am 
sprechen, ebenso die nicht analysierte, amorphe Stickstoff-Verbindung 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit als das Carbonsäure-cyanid derselben 
Andere Produkte entstehen bei Behandlung des ‚Nebenprodukts” m 
rauchender Salpetersäure, worüber später berichtet werden soll. 


37. R. Anschütz: l 
Nachtrag zu: „Wilhelm Körner: Ein Gedenkblatt‘‘. 


(Eingegangen am 2. Dezember 1926.) 


In dem Verzeichnis der Abhandlungen Körners fehlt B. 59, Abt. AS. 1 
zwischen Nr. (52) und Nr. (53) eine ausgezeichnete, 44 Quartseiten ti 
fassende Abhandlung: ; 

„IgII Ricerche sopra lolivile; Memoria del Socio G. Körner ® 
dott B. L. Vanzetti, R. Accadi Lincei [5] 8, 740: 7024F 
die mir zu meinem großen Bedauern entgangen ist, da das chemische Zentr 
blatt nicht über sie berichtet hat. T 

Hr. Prof. Dott. Vanzetti hatte die Güte, mich auf dieses Vers 
aufmerksam zu machen, wofür ich ihm auch an dieser Stelle meinen Da 
abstatten möchte. 


Darmstadt, 29. November 1926. 
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. Walter Fuchs und Ferdinand Niszel: Über die Tautomerie 
e Phenole, IX.!): Die Naphtho-carbazol-Bildung aus Naphtholen. 


(Eingegangen am 3. Dezember 1926.) 


Die Auffassung, daß Naphthole bei der Umsetzung mit schwefliger Säure 
ihrer tautomeren Form als cyclische Ketone zu reagieren vermögen, ist 
hl zuerst von Woroshtzoff?), später auch von Friedländer und 
König vertreten, und durch das in den vorangehenden Abhandlungen V, 
l und VIII niedergelegte experimentelle Material gestützt worden. 

Diese grundsätzliche Auffassung bildete für uns ein wichtiges Hilfs- 
tel der Forschung, als wir darangingen, die höchst verwickelt erscheinende 
ısetzung aufzuklären, welche sich zwischen Naphtholen und Phenyl- 
drazin in schwefligsaurer Lösung abzuspielen vermag. Hierbei ent- 
ht manchmal ein Gewirr von Körpern, welche oft ein harzartiges Reaktions- 
dukt bilden; aus diesem lassen sich in jenen Fällen, in denen Vertreter 
i ß-Reihe zur Anwendung kommen, wohl stets Carbazole isolieren. 

' Zur Erklärung dieser merkwürdigen Naphtho-carbazol-Synthese 
d verschiedene Ansichten geäußert worden. Bucherers?) kompliziertes 
BE neschema wurde von Friedländer?) experimentell widerlegt; der 
tschlag des letztgenannten konnte jedoch auch nicht befriedigen. Der 
‚hrheit am nächsten kommt die scharfsinnige Theorie von W. König und 
‚Iler°), in deren — übrigens rein spekulativem — Schema jedoch gleichfalls, 
į sich zeigte, überflüssige Komplikationen eine Rolle spielen. Bucherer 
t 5 Stufen der Reaktion an, König und Haller 6. 

Als Ausgangspunkt der zur Carbazol-Bildung führenden Umsetzung 
nmen in erster Linie die Hydrazo-Verbindungen der intermediären 
phthol-Bisulfite in Betracht. Diese Hydrazo-Verbindungen können entweder 
solche erhalten bleiben, oder sie können verschiedene Umwandlungen und 
besondere verschiedene Umlagerungen erleiden. Wir fanden auch in der Tat 
r verschiedene Typen der Reaktion verwirklicht. Insbesondere führen die 
ılagerungen der Hydrazo-Verbindungen, deren genaue Kenntnis man be- 
ıntlich vor allem den grundlegenden Untersuchungen von P. Jacobson 
dankt, natürlich keineswegs alle in weiterer Folge zu Carbazolen. Daher 
-es für uns wichtig, im einzelnen Falle schnell ein erstes Bild des Reaktions- 
laufes zu gewinnen. Dies erreichten wir mit Hilfe bestimmter analytischer 
tersuchungen. 

Bei diesen wurden quantitative Ansätze auf die Menge des im resultie- 
Be Reaktionsgemisch vorhandenen Phenyl-hydrazins, Ammoniaks 
N Anilins geprüft. Hierbei zeigt die Überlegung Folgendes: Bei quanti- 
ver Hydrazokörper-Bildung ohne darauf folgende Cba Bildung ver- 
windet das Phenyl-hydrazin völlig aus der Lösung. Bei quantitativer 
bazol-Bildung tritt pro Mol. verschwundenen Phenyl-hydrazins ı Mol. 
‚moniak in der Mutterlauge auf. Wird Phenyl-hydrazin endlich irgendwie 
einer Oxydation verbraucht, so findet man es zur Hälfte als Anilin, zur 
fte als Ammoniak wieder. Natürlich zersetzt sich Phenyl-hydrazin auch 


1) Vorangegangene Abhandlung: B.59, 2458 [1926]. 

2) €. 1916, II 256; vergl. auch Bull. Soc. chim. France [4] 85, 995 [1924]. 
®) Journ. prakt. Chem. [2] 77, 403 [1908]. 4) B. 54, 620 [1921]. 
ku prakt. Chem. [2] 101, 45 [1920]. 
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beim langen Kochen mit Bisulfit allein schon 
in einem geringen Grade, und natürlich ver- 
laufen die Umsetzungen kaum je quantitativ. 
Aber alle Möglichkeiten und auch ihre 
Komplikationen sind fürs erste analytisch 
erkennbar. 

Die analytischen Befunde ergaben nun 
allerdings ein sehr mannigfaltiges Bild. 
Ziemlich glatter Verbrauch des Phenyl- 
hydrazins unter nahezu ausschließlicher Bil- 
dung von Ammoniak war bei einigen Ver- 
bindungen der ß-Reihe festzustellen. Gerade 
in diesen Fällen lieferte auch die präparative 
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes Na- 
phtho-carbazole. In allen diesen Fällen 
konnten dann weiterhin bei geeigneter Ver- 
suchsführung 0,0-Diamine im Reaktions- 
produkt aufgefunden werden. Die Entstehung 
dieser Diamine ist nur durch eine Umlagerung 
primär vorhandener Hydrazokörper zu er- 
klären, welche von Jacobson als ‚„dipheny- 
loide‘‘6) bezeichnet wurde. 


Im einfachsten Falle, beim ß-Naphthol, 
ist das entsprechende Diamin bereits von 
Bucherer erhalten und in seiner Konsti- 
tution völlig richtig erkannt worden. Wir 
fanden, daß man die Ausbeute an diesem 
Körper, den Bucherer für ein Neben- 
produkt hielt, steigern kann, wenn man die 
Reaktion vorzeitig abbricht. Dann aber 
fanden wir weiter, daß das isolierte Diamin 
durch Kochen mit verd. schwefliger Säure 
oder Natriumbisulfit-Lösung am Rückfluß- 
kühler quantitativ in Naphtho-carbazol über- 
geführt werden kann. Damit ist wohl be- 
wiesen, daß hier ein Zwischenprodukt, kein 
Nebenprodukt vorliegt. Die Bildung des 
Carbazols erfolgte also nach nebenstehendem 
Schema (I—-IX). 

In gleicher Weise wie beim ß-Naphthol 
konnten wir auch beim 2.7-Dioxy-na- 
phthalin, sowie bei dessen Monomethyl- 
äther die Diamine X isolieren, welche 
der Bildung de von uns erhaltenen neuen 
Oxy-naphtho-carbazols XI, bzw. seines 
Methyläthers vorangehen. Das leicht zer- 
setzliche und sehr reaktive Additionsprodukt 


6%) Wir bezeichnen sie mit O. Gerngroß 
(Houben-Weyl: Die Methoden d. organ. Chem., 
IV, 716) als o, o’-diphenoide Umlagerung. 
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ses Dioxy-naphthalins mit Natriumbisulfit analog Formel II ist schon 
her isoliert und beschrieben worden”). 


BJBOT NE, EN.  (CH,O)HO. ONE 
"38 2 SR 
Br = 


Bisulfit-Additionsprodukte, Natriumsalze von Dihydro-carbazol- 
fonsäuren im Sinne von Formel V, sind häufig schon von Bucherer®) 
chrieben, aber in ihrer Struktur nicht richtig erkannt?) worden. Wir 
eiteten meistens mit schwefliger Säure, und die Derivate der freien 
iydro-sulfonsäuren sind weit leichter zersetzlich als deren Salze. Jedoch 
ınten wir im Falle des 2.7-Dioxy-naphthalins ein schwer lösliches, kry- 
llisiertes Phenyl-hydrazin-Derivat fassen, dem die Konstitution eines 
iydro-carbazol-Körpers der Formel XII oder XIII zukommen muß; es 
zt typische Eigenschaften von Phenol-Bisulfiten, ist jedoch leichter durch 
ire zersetzbar als die meisten von diesen, und liefert bei der Zersetzung 
ch Alkalien oder Säuren glatt Oxy-naphthocarbazol. 


H 
XI. NT IH en 
RS NHENEIGHEH, ie 

H 
Sr un ı : aa | 


| Nasen | 
28 SO,H, H,N.NH.C;H, = 


Es will uns übrigens scheinen, daß die Mitwirkung gerade der schwef- 
en Säure nur im Anfangsstadium notwendig ist, daß aber in den weiteren 
dien auch die durch Zersetzung hydro-aromatischer Additionsprodukte 
h Art der Formeln II—V leicht entstehenden, rein aromatischen Formen 
h Art von VII—-IX den Mechanismus der Reaktion in saurer Lösung glatt 
ıufen lassen. 

| Wir fanden dann weiter, daß man nicht nur eines, sondern auch beide 
Aroxyle des 2.7-Dioxy-naphthalins zur Carbazol-Bildung zu zwingen ver- 
z. Es entsteht hierbei der erste wohldefinierte!) Vertreter der Naphtho- 
jarbazole, dem die FormelXIV zukommt. 


OERO a a NEN: y 
| | 
| XIV, XV: 


| Beim 2.3-Dioxy-naphthalin ergab die analytische Untersuchung, daß 
| Mol. verschwundenen Phenyl-hydrazins nicht nur ı Mol. Ammoniak, 
ilern auch sehr angenähert !/, Mol. Anilin sich gebildet hattet). Die 


”) B. 55, 661 [1922]. 8) Journ, prakt. Chem. [2] 77, 420 [1908]. 

®) vergl. P. Friedländer, 1. c. l l 

10) Bucherer, Journ. prakt. Chem. [2] 103, 265 [1921], schreibt einer von ihm er- 
"nen, jedoch nicht analysenreinen und nicht näher untersuchten Substanz die Kon- 
"tion eines 2.1, 5.6-Naphtho-dicarbazols zu. | 

I Die geringe Menge des gebildeten Oxy-naphthocarbazols vermag, zumal angesichts 


1 Jleichfalls geringfügigen reduktiven Spaltung des Phenyl-hydrazins durch schweflige 


12, das analytische Bild nicht zu beeinflussen. f 
14 


-l 
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präparative Arbeit lieferte dann als überwiegendes Hauptprodukt der Re 
aktion eine Verbindung, für welche höchstwahrscheinlich die Konstitution XVI 
eines Benzolazo-naphtho-carbazols in Betracht kommt. Es hatten als 
beide OH-Gruppen reagiert!?). Die analytischen Befunde legten die An 
nahme. nahe, daß die Entstehung dieses Körpers auf die durch Phenyl 
hydrazin bewirkte Oxydation der entsprechenden Hydrazo-Verbindung de 
1.2-Naphtho-carbazols zurückzuführen ist. Übrigens konnte auch in di 
Falle, wenn auch in geringerer Ausbeute, das Diamin XV, sowie das 
naphtho-carbazol XVI isoliert werden, deren gegenseitige Beziehung glı 
falls experimentell sicherzustellen war. 


L 


session -~ NEEN a 
VEN akona RN XVI eN NOA 
e = 52 


Die Gesamtheit unserer an mehreren Beispielen gewonnenen Erfahr 
läßt sich nun mosaikartig zu einem einheitlichen Bilde zusammenfügen. 
nach können ursprüngliche, von Ketoformen der Naphthole abgeleit 
Hydrazo-Verbindungen, wenn sie nicht als solche erhalten bleiben, irge 
welchen Oxydationen oder irgendwelchen Umlagerungen anheimfallen. Un 
den Umlagerungen ist speziell in der ß-Reihe die 0,0’-diphenoide beso 
bevorzugt. Sie liefert als unmittelbare 2. Stufe der Carbazol- Bildung 
0,0-Diamin, aus welchem sich unter den Bedingungen der Reaktion ol 
weiteres durch Ammoniak-Abspaltung ein Carbazol bilden kann. In a 
3 Stufen spielen Bisulfit-Additionsprodukte, die leicht zersetzlich sind, (i: 
Rolle, eine besonders wichtige Rolle aber anscheinend nur in der eni 
Stufe. 


Auf die praktische Bedeutung der hier aufgedeckten Verhältaii \ 
noch zurückgekommen. Hier sei zum Schluß nur noch auf eine theoreti K 
Beziehung hingewiesen. Die Naphtho-carbazol-Synthese ist nämlich offe al 
in Parallele zu setzen mit der bekannten Indol-Synthese von Fi 
Fischer. Bei letzterer liefern die Hydrazone gewisser Ketone durch i 
hitzen mit Chlorzink bzw. Salzsäure Indole. Fischers Synthese ist va er 
Jahren von Robinson!) in einer Weise gedeutet worden, die der hier M 
getragenen Theorie der Carbazol-Bildung genau entspricht. Indes isi 
englischen Forscher und seinen Mitarbeitern niemals gelungen, die von: 
Theorie geforderten Diamine in Substanz zu isolieren. In der aromati’ = 
Reihe ist dies aber sehr wohl möglich. Dadurch werden diese Untersuch ei 


in ihrem Mechanismus so dunklen Kapitel, Indol- Synthese und 
Bildung, gestatten eine gemeinsame theoretische A dg 


rungen zurückzuführen sind. 


12) Die größere Reaktionsfähigkeit der zweiten Hydroxylgruppe beim 
naphthalin gegenüber der 2.7-Verbindung wurde schon von Franzen bei 
über die Bildung von Naphthyl-hydrazinen (B. 88, 267 [1905]; Journ. p 
76, 209 [1907], 78, 144 [1908]) festgestellt. 

18) Journ. chem. Soc. London 113, 639, 125, 827; C. 1919, I 847, 
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Beschreibung der Versuche. 
Bereitung der Phenyl-hydrazin-Bisulfit-Lösung. 


Eine gewogene Menge frisch destilliertes Phenyl-hydrazin wird mit der 
-fachen Menge Wasser vermischt und schweflige Säure eingeleitet, bis sich 
es vollständig mit gelber Farbe gelöst hat!®). Diese 17.5 %, Phenyl-hydrazin- 
sulfit enthaltende Flüssigkeit wird im Folgenden kurz als Reaktions- 
sung bezeichnet. 


aalyse von Lösungen, welche Phenyl-hydrazin, Ammoniak 
a und Anilin enthalten. 


| In einem Teil der Lösung wird das Phenyl-hydrazin volumetrisch als 
sckstoff nach Strache!?) bestimmt. In einem anderen Teil wird alkalisch 
EA und nach Zusatz der nötigen Menge Fehlingscher Lösung zur Zer- 
rung des Phenyl-hydrazins destilliert. Das Destillat wird in n/„-Salzsäure 
ren und mit Methylorange als Indicator auf eine Vergleichsfärbung 
tiert. Nach der Titration versetzt man mit Bromwasser, filtriert das aus- 
schiedene Tribrom-anilin ab und wägt. Die Differenz zwischen Titrations- 
art und Anilin ergibt das Ammoniak. Künstliche Gemische lieferten bei 
j- Analyse befriedigende Werte. 


Einige Analysenwerte: 
m Ze m 


Blind- | Bß- 2.3- 


| ver- | Naph- 2.7-Dioxy-naphthalin Dioxy- 

| such | thol naphthalin 
Schdauer in Stdn. ... 102 29 7. 37.5 | 105 16 27 
PN Substanz in g... | — O 733 S0003 ]ia-3908 1 10.6 
= 0 ing | 5.2435] 4.0 4:4573 3.6780 | 4.0118 | 4.0200 | 13.5 
p| Phenyl-hydrazini.% | — — [78.1 18.5 (18.3) | 0:3 5.9 | 6.5 
I: WE. | 49 TE 21.3 131.7 17.4 18.9 
Eai. ren (7 4-4 0.4 0.1 a RTL 8.4 9.4 


Verkochung von ß-Naphthol. 


| 5g Naphthol wurden mit 40 ccm Reaktionslösung etwa 30 Stdn. auf 
i Wasserbade unter Rückfluß erhitzt. Die ausgeschiedene, ölige, nach 

ı Erkalten harzige Masse wird mit heißem Wasser oder verd. Alkali vom 
sreränderten Naphthol befreit und hernach mit verd. Salzsäure ausgezogen. 
Ehinterbleibt das bekannte 1.2-Naphtho-carbazol vom Schmp. 135°*5). 
Asbeute 15—20 %. 


0,0-Diamino-a-phenyl-naphthalin (VIII). 
Aus dem salzsauren Filtrat vom Carbazol fällt man mit Alkalien oder 
ja Ammoniumcarbonat das Diamin in schneeweißen Flocken vom 
mp. 154° aus!?). Ausbeute bis zu 5%. 
Titration mit Natriumnitrit-Lösung bekannten Gehaltes: 0.0624 8 Sbst. verbrauchen 
2477 g Natriumnitrit. Ber. für C,,H,,N, (2 Aminogruppen) 0.0368 g. 


14) Eine zwischendurch ausfallende, krystallisierte Substanz wurde als Thiemes 
Ve indung C,H,.NH.NH,, H SO, (A. 272, 209 [1893]) vom Schmp. 94° erkannt. 

|=) Houben-Weyl, Methoden I, 188. *™) M. Schöpff, B. 29, 265 [1896]. 
(2) Bucherer und Seide, Journ. prakt. Chem. [2] 77, 403 [1908]. 
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^ 
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3. 

0.5g Diamin wurden in alkohol. Lösung mit salpetriger Säure redi 
zierend diazotiert. Es scheidet sich ein Öl ab; man fügt viel Wasser hinzi 
läßt gut absitzen, dekantiert die Hauptmenge der Flüssigkeit und äthe 
aus. Nach dem Abdestillieren des Äthers resultiert eine bei 370— 320° sieden 
zähflüssige Substanz, unlöslich in Säure und Alkali, leicht löslich mit blau 
laser in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. Die Verbindun) 
«-Phenyl-naphthalin, wurde nach der Vorschrift ihrer Entdecker18) i 
o-Benzoyl-benzoesäure vom Schmp. 94° übergeführt und so identifizier 

0.2086 g Diamin wurden in 50 ccm Wasser suspendiert und in d 
Flüssigkeit Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei die Substanz langsam i 
Lösung ging. Hierauf wurde auf dem Wasserbade am Rückflußkühler e 
wärmt, wobei sich das 1.2-Naphtho-carbazol abschied, welches durch de 
Schmp. 135°, sowie durch den Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurd 
Nach 21/,-stdg. Kochen betrug die abgeschiedene Carbazol-Menge 0.1722 
oder 89% d. Th. Im Filtrat ergab eine Ammoniak-Bestimmung die en 
sprechende Menge Ammoniak. 


7-Oxy-ı.2-naphthocarbazol (XI). 


5g 2.7-Dioxy-naphthalin wurden mit 40 ccm Reaktionslösung etv 
100 Stdn. erhitzt. Man filtriert nach dem Erkalten das ausgeschiedene Ha 
ab, wäscht mit heißem Wasser aus, löst hernach in Kalilauge, filtriert u 
versetzt die dunkle, blau fluorescierende Lösung mit Salzsäure. Das in dunkli 
Flocken sich abscheidende Carbazol wird noch mehrmals umgefällt ur 
schließlich aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. D 
Ausbeute an Rohprodukt beträgt bis zu 60%. Es bildet weiße zarte Nade 
vom Schmp. 178°, ist schwer löslich in heißem Wasser, wenig in Ligroin, leic 
mit blauer Fluorescenz in Alkali, Äther, Alkohol, Eisessig und Pyridin. ` 
konz. Schwefelsäure löst es sich mit goldgelber Farbe, welche auf Zusatz vi 
einem Tropfen Salpetersäure grün wird. Mit Eisenchlorid, sowie ferner n 
Wasserstoffsuperoxyd und Chlorkalk gibt es keine Farbenreaktionen. M 
Isatin entsteht in schwefelsaurer Lösung innerhalb 30 Sek. eine braunstichig 
tief grüne Färbung. Mit diazotiertem Anilin kuppelt es zu einem fleisc 
roten Farbstoff. 

0.002144 g Sbst.: 0.114 ccm N (21°, 748 mm). 

C,H1ıON (Mol.-Gew. 233). Ber. N 6.01. Gef. N 5.97. 

Das Oxy-naphthocarbazol liefert, nach Schotten und Baumann behandelt, í 
Benzoylderivat, welches farblose Krystalle vom Schmp. 190° (aus wäßr. Alkohi 
bildet, in Äther, Alkohol, Benzol und Pyridin leicht löslich, in Ligroin unlöslich ist. 
konz. Schwefelsäure löst es sich orangefarbig auf; die Färbung wird auf Zusatz elti 
Tropfens Salpetersäure erst olivgrün, dann tiefrot. 

0.003561 g Sbst.: 0.132 cem N (20°, 748 mm). — 0.1743 g Sbst.: 3.60 ccm gestel 
Barytlösung (I ccm = 0.0173 g Benzoesäure) (Benzoyl-Bestimmung nach K. H. Meye! 


fe 


Cas HisON (Mol.-Gew. 337). Ber. N 4.14, CHp. CO 30.72. Gef. N 4.15, CHi. COME] 


2.2-Diamino-7-oxy-«-phenyl-naphthalin (X). 

Wenn man das Rohprodukt der vorstehend beschriebenen Kochung ( 
2.7-Dioxy-naphthalins in der angegebenen Weise zunächst mit Kali auszie 
und sodann mit Salzsäure fällt, so kann man aus diesem salzsauren Filt) 
durch Zusatz von Ammoniumcarbonat ein Diamin gewinnen. Es fa 


> 


18) Möhlau und Berger, B. 26, 1199 [1893]. 


Die Naphtho-carbazol-Bildung aus Naphtholen. 


} in weißen Flocken aus, ist löslich in Säuren und Laugen und leicht zer- 
zlich. Am besten ist es, das frisch gefällte Produkt sogleich auszuäthern 
il die getrocknete ätherische Lösung verdunsten zu lassen. Durch Ein- 
p von trocknem Chlorwasserstoffgas in die ätherische Lösung erhält 
yn das salzsaure Salz in farblosen Krystallen, die sich aber auch leicht 
färben. Als das salzsaure Salz im Ölbad auf 200° erhitzt wurde, blieb 
E dem Erkalten und Behandeln mit verd. Salzsäure in nahezu quanti- 
“iver Ausbeute das 7-Oxy-1.2-naphthocarbazol zurück, welches durch 
Sumelzpunkt, Reaktionen und Benzoylderivat identifiziert wurde. Im 
“zsauren Filtrat war die entsprechende Menge Ammoniak nachweisbar. 


1.2,8.7-Naphtho-dicarbazol (XIV). 
5 g 2.7-Dioxy-naphthalin und 77 ccm Reaktionslösung wurden 30 Stdn. 
u dem Wasserbade erhitzt. Das gebildete Öl wird nach dem Abdekantieren 
l; Mutterlauge mit Kalilauge behandelt, wobei eine hellbraun bis rosa ge- 
Abte Substanz zurückbleibt. Diese behandelt man zur Befreiung von einem 
gemengten Farbstoff mit wenig heißem Alkohol, wobei die gröberen 
Pa des Dicarbazols oft schon ganz rein zurückbleiben. Der Körper 
©: sich mit blauer Fluorescenz in Pyridin, heißem Eisessig, Äther und 
\:ohol; aus letzterem Lösungsmittel läßt er sich umkrystallisieren. Schmp. 
30%. Die Krystalle bilden charakteristische, gekreuzte oder an beiden 
“den gekrümmte Stäbchen, die stark doppelbrechend und dichroistisch 
id. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos und wird auf Zusatz 
Jes Tropfens Salpetersäure tief grün, welche Färbung nach kurzem Stehen 
agsam verblaßt. 
0.002923 g Sbst.: 0.009276 g CO,, 0.001149 g H,O. — 0.002145 g Sbst.: 0.178 ccm 
N (20%, 740 mm). 
11N, (Mol.-Gew. 306). Ber. C 86.28, H 4.57, N 9.15. Gef. C 86.55, H 4.40, N 9.20. 
Der beigemengte Farbstoff ist vielleicht 7-Benzolazo-1.2-naphthocarbazol. 
i- haben diese Substanz u. a. durch Bestimmung der Formanekschen Konstanten 
Frakterisiert; auf die Publikation im einzelnen verzichten wir!?). 
| 
9 


rstellung einer Additionsverbindung aus 2.7-Dioxy-naphtha- 
lin, schwefliger Säure und Phenyl-bydrazin. 

58g Dioxy-naphthalin wurden mit 72 ccm Natriumbisulfit-Lösung von 
Mo versetzt und 6.8 g Phenyl-hydrazin zugegeben, wobei die Verbindung 
iemes grob krystallinisch ausfällt. Die Mischung wird mehrere Stunden 
| Wasserbade erhitzt. Sie trübt sich während des Kochens stark milchig 
{l scheidet nach dem Erkalten ein dunkles, leichtflüssiges Öl ab. Es wird 
ı in die Lösung Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei das Öl langsam fest 
Hl grobkörnig wird. Nach dem Filtrieren und Trocknen wird es vom un- 
“änderten Dioxy-naphthalin und anderen organischen Verunreinigungen 
ich Waschen mit Äther befreit und dann wiederholt mit 2-proz. Salzsäure 
«raschen. 

| Die hinterbleibende, gelblichweiße Substanz schmilzt bei 193° unter 
{tmischer Gasentwicklung, ist löslich in Alkohol, Alkali und heißem Wasser, 
"öslich in Äther und verd. Säuren. In alkalischer Lösung kuppelt die Ver- 
2 dung, in saurer nicht; eine Eisenchlorid-Reaktion gibt sie nicht. Die 


19) Näheres bei F. Niszel, Dissertat. Brünn 1926. 
I 
| 
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Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünlich gelb und wird auf Zusatz vo 
I Tropfen Salpetersäure zuerst dunkelgrün und dann schnell rotbraun. 
Die alkalische Lösung der Substanz ist durch Säuren nicht wied 
fällen, wohl aber kann man aus ihr etwas (nicht alles) Phenyl-hydrazin 
äthern. Beim Erwärmen, schon bei Umkrystallisations-Versuchen, sp 


Die Verbindung bildet sich auch beim Köcher E s mit Langi 4 
bei Ammoniak nicht nachweisbar ist. 
0.001745 g Sbst.: 0.167 ccm N (22°, 739 mm). — 0.1146 g Sbst.: 0.0724 g 
(Liebig). — 0.3616 g Sbst.: 23.0 ccm N (Blindversuch 1.8 ccm N) (23°, 738m 
(Phenyl-hydrazin-Bestimmung nach Strache). 
C,,H;ı04N3S. Ber. Gesamt-N 9.93, Phenyl-hydrazin-N 6.62, S 7.56. 
Gef. 2 10.57, $ 6.40, » 7-48. 
Die Verbindung konnte auch auf folgende Weise erhalten werden: M 
bereitet aus 5 g Dioxy-naphthalin durch 60—8o-stdg. Kochen mit 20c 
Natriumbisulfit-Lösung auf dem Wasserbade und nachherige Filtration ei 
Lösung des Keton-Bisulfit-Additionsproduktes und versetzt diese fi 
E. Fischers Reagens. Nach mehrwöchigem Stehen schied sich in 
Menge die obige Dihydro-carbazol-Verbindung vom Schmp. 193° sc 
7-Methoxy-ı.2-naphthocarbazol. 3. 


1 g Methyläther des 2.7-Dioxy-naphthalins?%) vom Schmp. 
wurde mit 15 ccm Natriumbisulfit-Lösung und 1.4 g Phenyl-hydrazin mehr. 
Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. In die erkaltete Mischung leitet 1 
SO, ein; das bald fest werdende abgeschiedene Öl wird abfiltriert, z 
durch Waschen mit Alkali vom unveränderten Äther getrennt und soli 
durch verd. Salzsäure in 2 Tle. zerlegt. Der unlösliche Anteil ist das 7-Me 
oxy-I.2-naphthocarbazol, farblose Krystalle aus Alkohol, Schmp. IC 
Die Substanz gibt in konz. Schwefelsäure eine goldgelbe Lösung, aa 
Zusatz eines Tropfens Salpetersäure vorübergehend grün wird. d 

Die gleiche Verbindung erhält man durch Methylierung des 7 
1.2-naphthocarbazols mit Dimethylsulfat und Alkali. 


7-Methoxy-2.2-diamino-a-phenyl-naphthalin. 

Diese Verbindung ist im salzsauren Filtrat des obigen Äthers enthal 

und durch Ammoniak oder Ammoniumcarbonat fällbar. Sie verfärbt 

beim Liegen an der Luft, löst sich leicht in Äther und Alkohol 

blauer Fluorescenz, ist aus ätherischer Lösung durch trocknes Salzsäur 

als Salz fällbar und schon durch Verkochen mit schwefliger Sa li 
Carbazol zu verwandeln. 


Verkochung von 2.3-Dioxy-naphthalin. 
Das verwendete Präparat (Schuchardt) schmolz bei 159°. Es gibt mit Eise 
eine tief blaue Färbung, die auf Zusatz von Alkali über violett hellrot wird. Die Far 
reaktion ist beliebig oft umkehrbar. 


2) Bünzly und Decker, B. 38, 3272 [1905]. — O. Fischer und Ham 
schmidt, Journ. prakt. Chem. [2] 94, 24 [1916]. $ 


g Dioxy-naphthalin wurden mit 140 ccm Reaktionslösung etwa 
dn. auf dem Wasserbade erhitzt und hernach erkalten gelassen. Es 
ceidet sich ein Harz ab. 


| 


3-Oxy-1.2-naphthocarbazol (XV]). 


rn eben erwähnte Harz wird zunächst wiederholt mit heißem Wasser 
(raschen und sodann mit Alkali behandelt. Es gehen etwa 15% des Roh- 
aduktes in Lösung. Das aus der Lösung ausgefällte Präparat wird durch 
„derholtes Auskochen mit Wasser von Dioxy-naphthalin möglichst befreit. 
Substanz ist in Äther, Pyridin und Alkohol leicht löslich; die Lösungen 
en auffallenderweise keine Fluorescenz. Die empfindliche Substanz 
pelt mit diazotiertem Anilin zu einem alkaliunlöslichen, roten Farbstoff. 
l Präparat zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Es liefert wohl ein 
3ızoylderivat nach Schotten und Baumann, allein auch dieses schmolz 
sehr unscharf. Sowohl der Oxykörper selbst, als auch das Benzoylderivat 
en die Schwefelsäure-Salpetersäure-Reaktion der Carbazole. 


3-Oxy-2.2-diamino-«-phenyl-naphthalin (XV). 

l Aus dem salzsauren Filtrat des Oxykörpers fällt Ammoniumcarbonat 
4 Diamin in weißen Flocken, die in Säure, Lauge, Äther und Alkohol leicht 
ich sind. Im reinen Zustande schmilzt es bei I09—110°. Es läßt sich 
lizotieren und verkuppeln. Das salzsaure Salz wurde durch Einleiten 
©. trocknem Salzsäuregas in die Ätherlösung des Diamins schön krystallinisch 
sonnen. 

| Suspendiert man das Oxy-diamin in Wasser, leitet schweflige Säure bis 
1 Auflösung ein und erwärmt längere Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet 
ių unter Bildung von Ammoniak allmählich das 3-Oxy-ı.2-naphtho- 
“bazol ab. 


3-Benzolazo-ı1.2-naphthocarbazol (XVII). 


Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes des 2.3-Dioxy-naphthalins ist 
zZ und Lauge unlöslich. Man extrahiert mit Äther, nimmt nach dem 
Vlestillieren des Äthers in Benzol auf, fällt mit überschüssigem Ligroin 
ü. wiederholt die Operation mehrmals. Das schließlich erhaltene, gelb- 

Mune Präparat ist leicht löslich in Äther, Benzol, Pyridin, Aceton und 
"lsroform, schwerer in Alkohol und Eisessig. Die Lösungen zeigen intensiv 
©: Farbe und blaue Fluorescenz. In konz. Schwefelsäure löst sich der Stoff 
| i wird auf Zusatz von Salpetersäure rot und dann langsam orange- 
Versuche reduktiver Spaltung führten bisher zu keinen wohldefinierten 
ken: anscheinend entsteht eine leicht oxydable Hydrazo-Verbindung. 
Substanz wurde weiterhin durch spektroskopische Untersuchung, ins- 
ndere auch durch eine spektrographische Aufnahme charakterisiert”). 
Das Reaktionsprodukt des 2.3-Dioxy-naphthalins enthielt übrigens, auch alkali- 
\ äther-unlösliche Anteile; sie sollen bei Gelegenheit näher untersucht werden. 


HE Deutsche Techn. Hochschule, Institut für organische, Agri- 
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21) Näheres bei F. Niszel, Dissertat. Brünn 1926. 
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39. Euklid Sakellarios: 
Über die Acetylierung des Anilins in wasser-freiem Glycerin. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1926.) 


Im Heft 8 des Jahrgangs 1926 dieser ‚Berichte‘ erschien eine Abhandlung 
von Johannes Gasopoulos, nach welcher sich Anilin durch Eisessig in 
Anwesenheit von Glycerin in kurzer Zeit ziemlich glatt acetylieren läßt. 

Von der Unwirtschaftlichkeit eines solchen Acetylierungs-Verfahrens 
abgesehen, glaube ich, daß in diesem Falle Glycerin nicht nur nicht imst 
ist, den Acetylierungs-Vorgang zu beschleunigen, sondern im Gegenteil d 
bestimmt zu hemmen. Eine Analogie des Glycerins mit den von Kaufma 
angewandten Lösungsmitteln besteht nicht, da Glycerin keineswegs al: 
inertes Lösungsmittel angesprochen werden darf. 

Vergleichsversuche, die ich unter denselben Bedingungen wie G 
poulos, mit und ohne Zusatz von Glycerin, anstellte, haben 
Ansicht voll bestätigt und gleichzeitig bewiesen, daß die Acetylierung d 
Anilins, mindestens in Mengen, die im Laboratorium gewöhnlich zur 
arbeitung kommen, binnen 2!/, Stdn. praktisch beendet ist, wie aus 
Versuchsteil ersichtlich ist. l 

Daß das Glycerin auf den Acetylierungs-Vorgang störend wirkt, geht 
der Arbeit von Gasopoulos selbst hervor, denn er bemerkt: ‚ein größ 
Zusatz von Glycerin setzt, wie noch bemerkt sei, die Ausbeute herab“ 

Die Erklärung der störenden Wirkung des Glycerins ist sehr einfach un 
nicht unerwartet; im System Anilin-Eisessig-Glycerin überwiegt der Eis 
essig — Gasopoulos wendet ca. 3/,, Mol. Eisessig auf 1/,, Mol. Anilin un 

1/30 Mol. Glycerin an —, der, wie bekannt, auch allein das Glycerin leic 
zu acetylieren vermag. Schon beim Erwärmen gleicher Gewichtsm 
Glycerin und Eisessig auf dem Wasserbade bildet sich nach Berthelo 
Monoacetin. Viel rascher geht die Bildung der Acetine beim Kochen 
solchen Gemisches von statten, wobei nicht nur Monoacetin, sondern auc 
Di- und Triacetin entstehen °). Beim Acetylieren des Anilins in Anwese 
heit von Glycerin erleiden wir also einen doppelten Verlust, denn einersei 

wird ein beträchtlicher Teil des Eisessigs an Glycerin gebunden, und ander 
seits verdünnt das hierbei resultierende Wasser zusammen mit dem aus d 
parallel verlaufenden Acetylierung des Anilins entstehenden den Fises: 
und setzt sein Acetylierungs-Vermögen herab. 

Deutlicher tritt die schädliche Rolle des Glycerins beim o- Toii 
hervor; in diesem Falle liegen die Verhältnisse noch ungünstiger als be 
Anilin, denn o-Toluidin läßt sich viel schwieriger als Anilin acetylieren. A 
diesem Grunde erhielt Gasopoulos das Acettoluidid beim Acetylieren. 
Anwesenheit von Glycerin nur in einer Ausbeute von 45%, während 
ohne Glycerin-Zusatz in derselben Zeit ca. 57% der Theorie erzielte. 

Bei dieser Gelegenheit prüfte ich noch die Frage, ob wirklich ine 
Lösungsmittel imstande sind, die Acetylierung in irgendeiner Weise zu 
günstigen, und fand dabei, daß ein Zusatz von Xylol eine 50-proz. Erspat 
an Eisessig gestattet. In diesem Falle erhielt ich das Acetanilid in ei 
Ausbeute von ca. 88%, der Theorie. S 


1) B. 42, 3480 [1909]. 2) Ann. Chim. Phys. [3] 41, 227. 
®) A. C. Geitel, Journ. prakt. Chem. [2] 55, 417. 
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Zur Vervollständigung vorliegender Untersuchung prüfte ich noch 
erimentell die von Gasopoulos offengelassene Frage der Möglichkeit 
r Acetylierung des Anilins durch intermediär sich bildende Acetine. 
m 2!/,-stdg. Erhitzen von äquimolekularen Mengen Anilin und reinstem, 
Hochvakuum destillierttem Monoacetin auf 200° konnte ich aus dem 
ktionsgemisch Acetanilid in einer Ausbeute von ca. 30%, d. Th. isolieren. 
egen tritt selbst nach 6-stdg. Erhitzen eines gleichen Ansatzes auf 130° 
. Acetylierung des Anilins nicht ein. Daß Acetin unter bestimmten Be- 
sungen das Anilin zu acetylieren vermag, ist m. E. kein Beweis, daß die 
tine unter den Versuchsbedingungen von Gasopoulos — d.h. in An- 
enheit von überschüssigem Eisessig — die Rolle eines Acetyl-Überträgers 
len, wenn man berücksichtigt, daß die acetylierende Wirkung des Acetins 
bei hohen Temperaturen zutage tritt. 


Aus den oben angeführten Tatsachen geht klar hervor, daß der Zusatz 
Glycerin nicht nur überflüssig, sondern sogar schädlich ist. 


| Beschreibung der Versuche. 
| Anilin und Eisessig. 


‚20 g Anilin werden mit 40 g Eisessig vermischt und 2!/, Stdn. am 
srohr (60 cm Länge) auf dem Sandbade erhitzt. Man gießt das noch heiße 
ktionsgemisch in I00 ccm kaltes, mit HCl angesäuertes Wasser, läßt über 
ht stehen und nutscht das Acetanilid ab. Nach dem Trocknen wiegt 
‘schon fast reine Acetanilid ca. 25 g, d. i. 86%, der Theorie. 


Aeetylierung unter Zusatz von Xylol: 20g Anilin, 20 g Eis- 
j und Io ccm trocknes Xylol werden wie oben am Steigrohr 2!/, Stdn. 
Ídem Sandbade erhitzt. Dann treibt man das Xylol mit Wasserdampf 
€ und isoliert das Acetanilid in üblicher Weise. Ausbeute 24.5 g. Aus 
| Filtrat gewinnt man durch Einengen auf dem Wasserbade noch I g 
‘anilid, so daß die Gesamtausbeute 25.5 g beträgt, d. i. 88%, der Theorie. 
Anilin und Acetin: 13.5 g reines, im Hochvakuum destilliertes Acetin 
|, 1410) werden mit 9.3 g Anilin 2!/, Stdn. am Steigrohr auf dem Sand- 
| auf 195—200° erhitzt. Man gießt in Wasser, gibt Salzsäure bis zur 
lach kongosauren Reaktion hinzu, läßt erkalten und nutscht die Kry- 
l: ab. 4.1 g. Aus Wasser einmal umkrystallisiert, Schmp. 115°. 


o-Toluidin und Eisessig. 

‚og o-Toluidin werden am Steigrohr 2!/, Stdn. mit 40 g Eisessig auf 
1Sandbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in derselben Weise, wie 
Kan beschrieben, verarbeitet. Ausbeute 16 g Acet-o-toluidid, d. i. 


4 d. Th. Unter Zusatz von Glycerin erhielt Gasop oulos eine 46-proz. 
Spute. 


‚us dem Wissenschaftl. Laborat. d. Spiritus-Industrie A.-G. 
| Eleusis, 26. November 1926. 
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40. Alex. McKenzie und Walter S. Dennler: 
Über die Erhaltung der optischen Aktivität bei der Wasser-Abspa 
tung aus optisch aktiven Glykolen (I. Mitteilung). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews Universität.) 
(Eingegangen am 2. Dezember 1926.) 
In einer früheren Mitteilung!) wurde eine Beschreibung der Was 
Abspaltung aus verschiedenen optisch inaktiven Alkoholen gegeben, 
sich von der racem. «-Naphthyl-glykolsäure ableiten. In zwei Fäl 
hatte die Einwirkung von verd. oder konz. Schwefelsäure zur Bildung 
Ketonen geführt, ohne einen Platzwechsel des Kohlenwasserstoff-Radik 
nach sich zu ziehen. So gab z. B. das 2-x-Naphthyl-2-oxy-1.I- dipheny 
äthanol-(r) («, «-Diphenyl-ß-[naphthyl-r]-äthylenglykol) das o,@-D 
phenyl-«-acetonaphthon: 
GH; CA GH, GE 
ee a IR GH: C. CioH; eN CHCH. C. Cio T 
OH OH OH O 


Von den beiden Hydroxylgruppen des Glykols ist hier also die 
die lockerer gebundene, ebenso beim 2-«-Naphthyl-2-oxy-1.I- dimet 
äthanol-(I) (,«-Dimethyl-ß-[naphthyl-ı]-äthylenglykol), d 
Dehydratation zum Isopropyl-a-naphthyl-keton führt: 

CH; 

De ae rn > CH. CC 

OH OH OH O 


Keines der bei Reaktionen dieser Art entstehenden Ketone 
Dissymmetrie auf; dementsprechend können sie auch nicht in optisch- 
Formen existieren. 

Die Wasser-Abspaltung aus dem 2-«-Naphthyl-2-oxy-1.1-di 
äthanol-(rI) («,«-Dibenzyl-ß-[naphthyl-ı]-äthylenglykol) n 
gegen einen Verla der von dem bei den phenylierten und meth 
Glykolen völlig verschieden war. Das Produkt schien das œ- -P] 
-a-naphthyl-aceton zu sein, so daß wir — unter Zugrundele 
Anschauungen von Meerwein und Tiffeneau — den Verlauf der 
durch das nachstehende Formelbild zum Ausdruck brachten: 

Ce, rc — 
OH OH 


OLEE NO: Se : CH5, 


Es wurde demnach in diesem Falle angenommen, daß die seku 
Hydroxylgruppe des Glykols weniger fest gebunden sei als die terti 
Grund der mit ihrer schwachen Sättigungs-Kapazität in Zusa 
stehenden Fähigkeit der Benzylgruppe?), von einer Stelle des 


1) Me Kenzie und Dennler, Journ. chem. Soc. London 129, 1596 [| 
2?) Orechoff, Bull. Soc. chim. France [4] 25, 108 [1919]; Tiffeneau 
ibid. [4] 83, 759 [1923]. 
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er anderen hin zu wandern, wurde weiter angenommen, daß eine der 
den Benzylgruppen im Sinne des obigen Schemas ihren Platz gewechselt 
ze; das auf diesem Wege entstehende Keton mußte dann ein asymmetri- 
es Kohlenstoff-Atom enthalten und demgemäß befähigt sein, in optisch 
iven Formen zu existieren. 

| Es war nun von erheblichem Interesse festzustellen, ob die optische 
tivität während der Wanderung eines Kohlenwasserstoff- 
dikals erhalten bleiben würde, wenn man das entsprechende optisch 
ive Glykol zur Wasser-Abspaltung veranlaßte. Die racem. «-Naphthyl- 
rkolsäure wurde dementsprechend in ihre optisch aktiven Kom- 
nenten gespalten. Diese Spaltung tritt in äthylalkoholischer Lösung 
| wenn man als Alkaloid das Cinchonin verwendet und die d-Säure 
in in ihren Methylester verwandelt, der ebenfalls nach rechts dreht. 
b aus dem letzteren mit Benzyl-magnesiumchlorid bereitete Glykol 
\ies sich als linksdrehend; es sei als l- bezeichnet, obwohl keine Möglich- 
© für einen Wechsel in der Konfiguration während seiner Bildung gegeben 
I): Wurde die Wasser-Abspaltung mit konz. Schwefelsäure vorgenommen, 
war das erhaltene Keton optisch inaktiv und identisch mit dem weiter 
(n erwähnten, aus dem racem. Glykol gewonnenen Produkt (l. c.). Ver- 
dete man jedoch verd. Schwefelsäure, so trat keine vollständige Race- 
ierung ein, und es gelang dann, durch systematisches Umkrystallisieren, 
a reine optisch aktive I-«-Phenyl-y-benzyl-y-a’-naphthyl-aceton 
en Trotz der molekularen Umlagerung, die mit der Bildung dieses 
ons verknüpft ist, war die optische Aktivität mithin erhalten ge- 
Iben; die Konfiguration des entstandenen Ketons muß allerdings offen 
ben, da die Möglichkeit einer intramolekularen Waldenschen Um- 
en, gegeben ist. Das Keton kann natürlich die gleiche Konfiguration 


tzen, wie das Glykol und die entsprechende Glykolsäure, doch kann 
h das Gegenteil der Fall sein. 

Das I-Keton, das eine aromatische Gruppe in direkter Verbindung 
| dem asymmetrischen Kohlenstoff-Atom enthält und außerdem ein 
im mit dem asymmetrischen Kohlenstoff-Atom verbundenes Wasserstoff- 


m aufweist, das in «-Stellung zur Carbonylgruppe steht’), erleidet voll- 
ädige Racemisierung, wenn man zu seiner alkohol. Lösung eine Spur 
lohol. Kali hinzufügt. Es handelt sich hierbei um ein erstes Beispiel 
air, daß die «-Naphthylgruppe eine ähnliche Wirkung auszuüben vermag 
ider Phenylrest, wenn die Racemisation durch Natriumäthylat eingeleitet 
il. Auch durch konz. Schwefelsäure wird das !-Keton racemisiert. 

Mit der Wasser-Abspaltung aus anderen optisch aktiven Glykolen sind 
il bereits beschäftigt. : 


Beschreibung der Versuche. 

pitung der «-Naphthyl-giykolsäure in die optisch aktiven 
Komponenten. 

Wir berichten zunächst über den typischen Verlauf einer solchen Spaltung: 

0| einer «-Naphthyl-glykolsäure (I Mol.), die durch Einwirkung von 


®) Die Bezeichnungen d- und l- beziehen sich an allen Stellen dieser Abhandlung 
dlich auf das Vorzeichen der Drehung und sollen dementsprechend keine konfigura- 
V| Beziehungen zum Ausdruck bringen. 

4) McKenzie, Roger und Wills, Journ. chem. Soc. London 129, 779 [1926]. 
I MeKenzie und Smith, B. 58, 894 [1925]. 
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Chloral auf «-Naphthyl-magnesiumbromid dargestellt worden war, löst 
wir in 800 ccm rektifiziertem Alkohol, gaben dann zu der siedenden Löst 
15g (/gMol.) Cinchonin allmählich hinzu und kochten, bis die Gesamtm: 
der Base in Lösung gegangen war. Beim Abkühlen setzte dann eine Ki 
stallisation von Nadeln ein; nach dem Stehen über Nacht im Eiskaste 
hatten sich 17 g des Salzes abgeschieden. Das letztere wurde 3-mal At 
rektifiziertem Spiritus umgelöst, wobei man das Fortschreiten der Spal 
durch eine polarimetrische Prüfung der Säuren kontrollierte, die sich bei 
Zerlegung der Salze in den aufeinander folgenden Mutterlaugen erg 
hierbei wurden in den etwa 2-proz. alkohol. Lösungen die Werte [«]p = +I 
+179° und +182° beobachtet. Obwohl dann das Alkaloid-Salz (12 g) n 
nicht völlig rein war, wurde es mit verd. Schwefelsäure zerlegt und die Sä 
mit Äther extrahiert. Letztere wurde hiernach 3-mal aus Benzol umkry; 
siert, bis ein Wert für das spez. Drehungsvermögen erreicht war, der sie 
beim weiteren Umkrystallisieren nicht mehr änderte. Die Ausbeute @ 
reiner Säure betrug 5.5 g. 

Die d-«-Naphthyl-glykolsäure, C,H,.CH(OH).COOH, sche 
sich aus Benzol in Blättchen ab, aus Wasser dagegen in rhombischen Taf 
Sie schmilzt bei 124—125°, während das racem. Isomere sich bei 98.5 — 
verflüssigt. 

CET Os Bern Car au E50 Gei Cars O 

Trägt man eine Spur der Säure in konz. Schwefelsäure ein, so tritt eine blaue Färbun; 
auf. \ 
Die spez. Drehung wurde zunächst in Wasser bestimmt: 

to Gne E 3,390, e = 
In Äthylalkohol wurde beobachtet: 
l=2, c= 2.0416, 0, — 17.92% e A 

In äthylalkoholischer Lösung (bei c = 2.028 und 1=2) zeigt sich eine beträch 
Rotationsdispersion: 


DREIER 6563 5461 4861 4358 
CERAN O A + 5.92? + 9.31° + 12.51° + 15.78° 
kas on + 146° + 230° + 308° + 389°. 


0.381 g der d-Säure wurden in 5 ccm wäßriger, 0.8754-n. Kalilauge gelöst und di 
Lösung dann durch Hinzufügen von Wasser zu 25 ccm aufgefüllt. Das xp war hie 
(beil=2) + 3.450; dieser Wert änderte sich nicht, als die Lösung bei gewöhnlicher 
peratur 56 Stdn. stehen blieb. 


Einwirkung von Benzyl-magnesiumchlorid auf den d-«-Naphthyl! 
glykolsäure-methylester. 
Der Ester siedet unter 36 mm Druck bei 230— 232°. 
CHi 03 Ber. C22 EI Oo Gern Ca, les: 
Die spez. Drehung wurde in Aceton bestimmt bei c= 1.5816 und 12. 


Ne lee 6563 5893 5461 4861 4358 
a E AA + 3.64° + 4.62° + 5.55 + 7.51° -+ 10.10 
Re: + 115° + 146° + 175° + 237° + 319°. 


Eine ätherische Lösung von 13.2 g dieses Esters wurde dann im Ve 
von 30 Min. allmählich zu dem aus 36.5 g Benzylchlorid dargest 
Grignard-Reagens hinzugefügt. Hierbei schied sich ein dicker, W 
Niederschlag ab. Dann wurde das Gemisch noch 8 Stdn. erwärmt und chl 
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mit Eis und verd. Schwefelsäure zerlegt. Hierbei blieben 5.5 g Glykol 
elöst, die abfiltriert wurden. Nachdem der Äther aus der ätherischen 
cht entfernt war, wurde das gleichzeitig entstandene Dibenzyl durch 
‚chen mit leichtem Petroläther (Sdp. 80—100°), in welchem das Glykol 
sehr wenig löslich ist, entfernt. Die Gesamtausbeute an rohem Glykol 
ug 16.5 g. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Äthylalkohol wurden 
; reines Glykol erhalten, dessen Drehungsvermögen sich bei weiterem 
krystallisieren nicht mehr änderte. 


r=&- Naphthyl -2 -oxy - I.I - dibenzyl - äthanol - (1) («,« - Di- 
zyl-ß-[naphthyl-ı]-äthylenglykol), (C,H,.CH,),C(OH).CH (OH). 
CioH;, 

idet sich aus Äthylalkohol in zu Rosetten gruppierten Nadeln ab, die 
195—196° schmelzen (das racem. Glykol wird bei 174—175° flüssig). Mit 
z. Schwefelsäure gibt es eine purpurne Färbung. In kaltem Äthylalkohol 
leichtem Petroläther ist es wenig löslich; mäßig löslich ist es in Äther 
Benzol, leicht löslich in Aceton, Essigester und Chloroform. 


Emm O22 Ber. C 84.8, H 6.6. Gef. C 85.0, H6.>. 


Die Lösung in Aceton dreht nach links: 


ce =1.6212, 08 = — 2,53%, [el P=— 780. 
Eee 2. 6563 5461 4861 4358 
Een — 2.01? — 3.25 — 4.29" — 5.550 
AI ae — — 700° — 132° — 171°. 


sser-Abspaltung aus dem /!-2-«-Naphthyl-2-oxy-ı.ı-dibenzyl- 
| äthanol-(1). 

a) Mittels konz. Schwefelsäure: 2 g optisch aktives Glykol wurden 
x Umrühren im Verlauf von 30 Min. in 45 g konz. Schwefelsäure ein- 
agen. Nach 2 Stdn. wurde das Gemisch auf Eis gegossen, wobei die ur- 
nglich purpurrote Farbe der Lösung verschwand. Das abgeschiedene Ol 
de mit Äther extrahiert, der beim allmählichen Eindampfen 0.5 g eines 
»n Körpers absetzte, welcher sich als unangegriffen gebliebenes Glykol 
»rkennen gab. Das ätherische Filtrat wurde hiernach zur ’Trockne ein- 
ımpft und dann das gesamte Produkt, einschl. der 0.5 g, nochmals mit 
wefelsäure wie oben behandelt. Das Öl, welches durch Extrahieren mit 
er und darauf folgendes Verdampfen der Äther-Lösung gewonnen war, 
je aus Äthylalkohol umkrystallisiert. Hierbei schied sich racem. «-Phenyl- 
anzyl-y-«'-naphthyl-aceton in Nadeln vom Schmp. 58.5—59.5° ab. 
‚Identität dieses Ketons wurde durch Mischen mit einem analog aus 
sch inaktivem Glykol gewonnenen Präparat und Bestimmen des Schmelz- 
ktes festgestellt, der keine Depression erkennen ließ. In dem Produkt 
‚irgend welches aktive Keton nicht vorhanden, da sich die Aceton-Lösung 
vollkommen optisch inaktiv erwies. 

b) Mittels verd. Schwefelsäure: Ein rat von optisch aktivem 
kol (6 g), Wasser (50 ccm) und konz. Schwefelsäure (70 g) wurde 2 Stdn. 
Rückflußkühler gekocht. Nach dem Verdünnen mit Wasser wurde das 
‚steingelbe Öl mit Äther extrahiert, die ätherische Lösung mit wasser- 
m Natriumsulfat getrocknet und der Äther vertrieben. Das Produkt 
and aus prismatischen Krystallen (4.5 g), die sich schon im Aussehen 
denen des Glykols unterschieden. 
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Die Drehung wurde in Aceton bestimmt: 


l= r, c=1.63, p= 0.53% [@]p =—-32.5 

Nach 2 weiteren Krystallisationen aus Alkohol war die Drehung in Aceton-Lösun 
größer geworden: 

1=1I, c=1.666, xp =—-ı1.13°, [X]p 638% 

Die so erhaltenen 3.2 g wurden nunmehr noch 6-mal aus leichtem Petrolät 

(Sdp. 60—80°) umkrystallisiert, wobei sich schließlich ein optisch reines Keton mit der 

[x]p = 278° ergab. Ausbeute 0.5 g 


l-a-Phenyl-y-benzyl-y-«’-naphthyl-aceton, 

CH SCHECOSCHLIE BUCHEN HT 
scheidet sich aus leichtem Petroläther in Prismen vom Schmp. 78° ab. 
ist gut löslich in Äther und Aceton, aber nur spärlich löslich in tei 
Petroläther und Äthylalkohol. Konz. Schwefelsäure gibt mit Spuren di 
Ketons nur eine schwach bräunliche Färbung. 


Cr Hn OMBE 089.2, Hear Genoa HOHE 


Die Darstellung des Ketons wurde dann noch mit 5 g Glykol, 40 cem Wasser i | 
50 g konz. Schwefelsäure durchgeführt und zum Schluß mit 10 g Glykol unter ähnli 
Bedingungen wiederholt. 


Das Keton wurde polarimetrisch in Aceton untersucht; für J=ı und e=T.; 
ergab sich: 


NER 6563 5893 5461 4861 
LS ae — 3.33 — 4.31 u — 7.50 
Art apa — 215 — 278° — 352° — 483" 


Racemisierung des optisch aktiven Ketons. 


a) Durch konz. Schwefelsäure: 0.3 g Il-a-Phenyl-y-bei 
y-a-naphthyl-aceton wurden mit 30 ccm konz. Schwefelsäure ve 
und dann 4 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt. Hierauf v 
das Gemisch auf Eis ausgegossen und das sich abscheidende Öl mi 
extrahiert. Schon nach I-maligem Umlösen aus leichtem Petroläther 
das Produkt praktisch vollständig aus dem racem. Keton, da die 
Drehung nur noch sehr gering war, nämlich «p = —0.08° für c = II; 
in 


b) Durch alkoholisches Kali: Die spez. Drehung des aktiven 
wurde in Athylalkohol bestimmt, der unmittelbar vor seiner Verw 
über frisch gebrannten Kalk destilliert worden war: 


1=2, c=0.5187, af =—3.38°, [a] $ =— 326°. 


Diese Drehung änderte sich nicht, als die alkohol. Lösung 22 $ 
gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen wurde. { 


Dann wurden 3 Tropfen (0.12 ccm) 0.4487-n. alkohol. Kali zu der Lö 
des Ketons, die zu der obigen Bestimmung gedient hatte, hinzug 
Racemisierung machte bei ungefähr 16° nur langsame Fortschritte 
aber schließlich vollständig. Das allmähliche Fortschreiten des 
ist aus der nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 
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Stunden nach Stunden nach | 
ıgabe des Alkalis =D Zugabe des Alkalis | *D 
| 
I a3. 7I | — 0.67? 
4 — 3.17? 78 —o.60? 
6 — 2.91? 100 —0.40° 
23 —1.92° 143 | —0.17° 
| 26 —1.79° I5I —0.13° 
30 —1.65° | 167 — 0,08 
47 —1.14° | IQI —0.03? 
50 — 1.05? | 216 | — 0.00? 
54 —0.98° | 


Nachdem die Racemisierung zum Abschluß gekommen war, wurde das 
‚on aus der alkohol. Lösung isoliert und seine Identität mit dem racem. 
"henyl-y-benzyl-y-«'-naphthyl-aceton festgestellt. 


Die Verfasser möchten auch an dieser Stelle dem Department of 
entific and Industrial Research für die ihnen gewährte Beihilfe 
in Dank aussprechen. 


| Richard Falck und Walter Haag: Der Lignin- und der 


lulose-Abbau des Holzes, zwei verschiedene Zersetzungsprozesse 
durch holz-bewohnende Fadenpilze. 


[Aus d. Mykolog. Inst. d. Forstl. Hochschule Hann.-Münden.] 
(Eingegangen anı 12. November 1926.] 


Über den Chemismus der Holz-Zersetzung durch die holz-zerstörenden 
2, denen gegenüber die als Cellulose-Zersetzer bekannt gewordenen Bakterien 
er Natur nur eine untergeordnete Bedeutung haben, ist bisher Sicheres 
it mitgeteilt worden. Hartig!) hat nachgewiesen, daß das von holz- 
:örenden Pilzen angegriffene Holz Blaufärbung mit Chlorzink-Jod-Lösung 
;, was auf freie Cellulose hindeutet. Hartig spricht den Pilzen Fermente 
‚welche er für diese Erscheinung verantwortlich macht. Czapek?) glaubt 
ar Holzsubstanz eine äther-artige Verbindung zwischen der Cellulose und 
n von ihm Hadromal benannten Körper nachgewiesen zu haben, 
hen er als Träger der „Lignin-Reaktionen‘ (z. B. mit Phlorogluein-Salz- 
p anspricht. Die holz-bewohnenden Pilze, insbesondere Merulius lacry- 
s, sollen ein Enzym, die Hadromase, besitzen, welche die äther-artige 
Jindung aufspaltet und die Cellulose für weitere Umwandlungen frei- 
| während das Hadromal mit Alkohol oder Benzol extrahierbar sei. Die 
pung sei indessen nicht quantitativ, denn es könne auch hochgradig 
itztem Holze nicht alles Hadromal durch Extraktion entzogen werden. 
weites Enzym der Pilze, die Cytase, löse die freigemachte Cellulose auf. 


) R. Hartig, Über die sogen. Lignin-Reaktionen des Holzes. Ztschr. physiol. 

1. 27, 141 (1899) (zit. nach Czapek). 

) Czapek, Zur Biologie der holz-bewohnenden Pilze. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 

E ders., Biochemie der Pflanzen, Bd. I, S. 690ff., III. Aufl., Jena 1922, Verl. 
Fischer. 
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Was sonst noch über das Schicksal des Lignins und der Cellulose bei biologische 
Zersetzungen zumeist nicht hinreichend definierter Art bekannt geworden ist, 
Walter Fuchs in Kapitel ro seines soeben erschienenen Buches: ‚Die Chemie € 
Lignins‘‘ (Berlin, Springer, 1926) zusammengestellt und als Resultat hervorgehoben 
daß die Lignin-Komponente empfindlicher ist als die Cellulose, während bei 
biologischen Prozessen allem Anschein nach das Gegenteil der Fall ist. 

Der eine von uns hat nun bei seinen Arbeiten über den Hausschwan 
und die holz-zerstörenden Pilze?) die durch die Fallsporenträgerpilze” 
wirkten Zersetzungen des Holzes nach ihren auf verschiedenartigen chemische 
Veränderungen beruhenden Zersetzungs-Erscheinungen in zwei u] 
formen des Abbaues, die Destruktion und die Korrosion’), le 
die auch durch den zeitlichen Verlauf und die äußerlich dargebotenen Z 
setzungsbilder in charakteristischer Weise voneinander abweichen. 


Bei der Korrosion handelt es sich zumeist um parasitische Erreg 
die das Holz des lebenden Baumes befallen und in verhältnismäßig lang 
Zeitfristen auch das härteste Kernholz nahezu restlos abbauen. -Zu & 
Destruktionsfäulen gehören die durch Arten der Gattungen Me 
Coniophora, Poria, Lenzites u. a. bewirkten Zersetzungen des tech 
verwerteten Holzes, die in der Praxis als Hausschwamm, Trocken 
und Lagerfäule bezeichnet werden. Die destruktive Zersetzung, d 
verhältnismäßig kurzer Zeit beendet ist, bewirkt stets einen gew 
Substanzschwund, der in einer entsprechenden Volumverkleinerung 
Zellen und der Holzmasse zum Ausdruck kommt. Gleichzeitig tritt 
gelbe, dann dunkelbraune Verfärbung ein. Es bleibt eine kohleartige, ; 
bis tief dunkelbraun gefärbte Restsubstanz mit glattem, glänzenden Br 
Zugleich stellt sich vollständige Vermürbung ein, so daß man das destr 
Holz schließlich zwischen den Fingern zu Staub verreiben kann. 


hellung der Substanz statt, bis schließlich weiße, aus reiner Cellulo 
stehende, faserige Zellgerüst-Reste von normaler Reißfestigkeit zurückb 
ohne daß Vermürbung und Gesamtschwund auftritt. Es bilden sich i 
mikroskopisch, dann makroskopisch sichtbare Hohlräume in Gestalt 
Linsen, Streifen und Kanälen usw., die sogenannten Korrosionen, 
dartun, daß an diesen Stellen die ganze Holzsubstanz gelöst und aufg 
wurde. Diese verschiedenartigen Zersetzungsbilder deuteten bereits d 
hin, daß bei der Destruktion die das Gerüst bildende Cellulose verbr 
wird, während im letzteren Falle zunächst das Lignin schwindet. 


Die im Folgenden mitgeteilten analytischen Ergebnisse, gewon 
korrosions- und destruktions-faulem Holz, sind geeignet, über den chem 
Verlauf der Holz-Zersetzung im wesentlichen Klarkeit zu bringen. 


Angewandte Holzproben: 


1. Korrosion: Rotfaule, etwa 40-jährige Fichte. In Abständen von ji 
Meter wurden Holzscheiben entnommen, die die verschiedenen Stadien vom g 
Holz beginnend (A) in guter Abtrennung boten (B, C, D, E). 


3) Vergl. Falck, Mykolog. Unters. u. Ber., II. Bd., S. go [1923]. — D 
nische Ergänzung zu dieser Abhandlung erscheint unter dem Titel: „Über 
und destruktive Holz-Zersetzung‘“ in den Ber. Dtsch. Botan. Ges. -o 

4) Hauptsächlich veröffentlicht in den Heften r, 2, 3, 6 und 7 der bei ( 115 
Fischer, Jena, seit 1913 erscheinenden Hausschwamm-Forschungen. 
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E Der Lignin- und der Cellulose-Abbau des Holzes. 


2. Destruktion: Merulius-fauler (echter Hausschwamm) Fichtenbalken. Drei 
ıdien des Befalles unterschieden und abgetrennt: MI, M II und M III. 


Arbeits-Methoden: 

Die Zerkleinerung der Holzarten außer D und E geschah in einer Ideal-Perplex- 
ihle. Das Sieb hatte eine Lochweite von ı mm. Die Proben D und E wurden, weil sie 
s weichen, langfaserigen Stücken bestanden, in einer Gewürzmühle fein gemahlen. 

Zur Cellulose-Bestimmung wurde die Chlordioxyd-Natriumsulfit-Me- 
ode nach E. Schmidt°) angewendet, doch wurden, um den Aufschluß etwas schneller 
vollenden, stärkere Lösungen benutzt ®). Zu dieser Konzentrations-Steigerung (genauere 
ıgaben erfolgen in der ausführlichen Publikation) glaubten wir uns berechtigt, weil 
» so dargestellte Skelettsubstanz nicht weiter untersucht, sondern lediglich ihre Menge 
stgestellt werden sollte. Die niedrige Kupferzabl der Prote A beweist uns auch, daß die 
aalität der Cellulose nicht gelitten hat. Die Ermittlung der Kupferzahlen der nach 
r Chlordioxyd-Methode dargestellten Cellulosen geschah auf titrimetrischem Wege, 
; wurde die von Benesch’) verbesserte Adantische Methode angewandt und nur 
ısichtlich des Filters und des Lösens des Kupferoxydul-Niederschlags, wie an anderer 
alle beschrieben, abgeändert. 

Zur Lignin-Bestimmung wurde die von H. Urban’) beschriebene Methode 
rwendet. 
| Die Feuchtigkeit wurde in der Trocken-Pistole (evakuiert bei 78° über Phosphor- 
utoxyd bis zur Gewichtskonstanz) bestimmt. Zur Bestimmung der Fett-, Wachs- 
d Harz-Bestandteile wurde das feingemahlene, luft-trockne Holz im Soxhlet- 
»parat 24 Stdn. mit einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und, Benzol extrahiert und 
> Extrakte bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Pentosan-Gehalt wurde nach 
t Krüger-Tollens-Kröberschen°) Phloroglucin-Methode bestimmt. 


Ergebnisse: 


Die quantitative Analyse der verschiedenen Proben lieferte folgende 
auptmerkmale der verschiedenartigen Zersetzung: 

I. Bei dem korrosionsfaulen (rotfaulen) Holz nimmt der Lignin- 
halt (Gew.-%,) mit fortschreitender Fäule stetig ab, während der Cellulose- 
halt zunächst unverändert bleibt. Erst im letzten Stadium der Zersetzung 
; auch die Cellulose stärker angegriffen worden (Kurve I). 

Rechnet man auf Gewichtsanteile pro Vol.-Einheit um, so findet man, 
B der Cellulose-Gehalt erst im 4. Stadium bei D auf 62.5% des ursprüng- 
hen Gehaltes gesunken ist und erst dann bis E rapide sinkt bis auf 1/, 
s Anfangsgehaltes. Der Lignin-Gehalt hingegen sinkt stetig gleich von 
ıfang an, beträgt bei D nur noch 43%, und bei E nur noch 18% des ur- 
rünglichen Gehaltes (Kurve 2). 

Bei der Korrosionsfäule wird also zunächst und auch in der Folge in 
ster Linie das Lignin, später gleichzeitig auch die Cellulose angegriffen 
ıd verbraucht. Wenn der größte Teil und schließlich alles Lignin ver- 
aucht ist, bleibt ein erheblicher Teil der Cellulose noch bestehen. 

U. Im Falle des destruktionsfaulen (merulius-faulen) Holzes 
ıd die Unterschiede viel stärker ausgeprägt, aber in umgekehrtem Sinne. 
e Cellulose verschwindet fast vollständig, während der Lignin-Gehalt 


YE. Schmidt und E. Graumann, B. 54, 1863 [1921]. 

6) verg\. E. Schmidt und G. Malyoth, B. 57, 1835 [1924]. 

AE. Benesch, Chem.-Ztg. 48, 861 [1924]. ) 

DAR- Urban; Zur Kenntnis des Fichtenholzes, Cellulose-Chemie 1926, 73—78: 

9) v. d. Haar, Anleitung zum Nachweis und zur Bestimmung der Monosaccharide 
d Aldehydsäuren, S: 63, Verlag Gebr. Borngräber, Berlin 1920. 
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Falck, Haag: 


pro Vol.-Einheit überhaupt 
nicht abnimmt (Kurve 2). 
Das 3. Stadium MIII ent- 
hält gewichtsmäßig nur noch 
weniger als 1/ des Cellulose- 
Gehaltes von MI (Gew.-%), 
während der L,ignin-Gehalt 
auf mehr als das Doppelte 
gestiegen ist (Kurve I). 

Bei der Umrechnung auf 
Gewichtsteile pro Vol.-Einheit 
ist Folgendes zu beachten: Ex- 
trahiertes Holz hat ein geringeres 
spezifisches Gewicht, als nicht 
extrahiertes (wenn man z. B. 
von der Probe M III 5 g extra- 
hiertes Holz abwiegt, nimmt 
man mehr Lignin als in 5 g Holz 
vom spez. Gew. 0.30 (nicht ex- 
trahiert) enthalten ist. Der hohe 
Gehalt an Extraktivstoffen bei 
den Proben MII und MIII 
fällt bei der Lignin-Bestimmung 
ins Gewicht, so daß man ihn 
in der Berechnung berücksich- 
tigen muß. 

Ferner ist der Total- 
Schwund des Holzes zu berück- 
sichtigen, wenn man die Werte 
auf unverändertes (Ausgangs-) 
Holz bezogen angeben will. 
Dieser Sn kann für MII 
zit, 20%, Zür MALTE mit 30% 
vom ursprünglichen Volumen 
angesetzt werden!), für MI 
fällt er noch nicht ins Gewicht. 


Im Kurvenbild 2 verläuft 
dann die Lignin-Linie für die 
Destruktion annähernd als eine 
Gerade und zeigt damit, daß das 

10) Diese Zahlen wurden er- 
mittelt, indem entsprechende 
Stücke der verschiedenen Stadien 
und vom gesunden Teil des Bal- 
kens nach Breite und Höhe aus- 
gemessen wurden. Der Längs- 
schwund ließ sich so naturgemäß 
nicht feststellen. Es zeigte sich 
jedoch an anderen Balken, daß 
der Längsschwund rund !/, des 
Breiten- und Höhenschwundes 
beträgt. Danach wurde der 
Volumverlust berechnet. 


Gewichtsanteile pro Volumeinheit 


Kurve 1. 


556,5 % 


w 
© 


Gewichtsprozente 
N N 
Q o 


0,56 0,5 045 0o 
spezi fisches Gewichtf-Gnad der Zersetzung) 


Kurve 2. 


02 O45 040 033 
spezifisches Gewicht (= Grad der Zersetzung) 


Kurve 3. 


zente 
& 


Gewichtspro 
m 


$ 
Q 


056 052 045 0#0 
spezifisches Gewicht E "der Zersetzung) 
Essen Destruktion 
—-— - Destruktion: Lignin-,,Vol-%“ 
nicht umgerechnet (vergl. S. 229). 
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nin unverändert bleibt (während sich bei Nicht-berücksichtigung der ebengenannten 
ktoren ein scheinbarer Anstieg des Lignin-Gehaltes auch mit Bezug auf das Volumen 
ibt [strichpunktierte Linie in Kurve 2]). 
Der Cellulose-Gehalt pro Vol.-Einheit sinkt bei MIII (Kurve 2) auf 
8% des Gehaltes von MI und ungefähr auf 5% eines entsprechenden 
unden Holzes (Tannen- oder Kiefernholz). 


Bei der Destruktion wird also nicht nur anfangs, sondern bis zum letzten 
ıdium nur die Cellulose angegriffen und verbraucht, während das Lignin 
antitativ erhalten bleibt. 


III. In dem Kohlenstoff-Gehalt der verschiedenen Proben spiegeln 
a die eben geschilderten Verhältnisse wieder (Kurve 3). Bei dem rot- 
len Holz sinken die Gewichtsprozente an Kohlenstoff. Es muß also zum 
udesten gleichviel Lignin wie Cellulose verschwinden, da der Gehalt an 
leren Stoffen, wie Asche und Extraktivstoffe, steigt. Der Kohlenstoff- 
alt des Merulius-Holzes dagegen steigt mit der Zersetzung, und das ist 
; dann möglich, wenn der Lignin-Gehalt steigt, d. h. die Cellulose ver- 
‚windet!!). 

| (Die Vol.-%-Kurve des Kohlenstoff-Gehaltes sinkt natürlich immer, einerlei ob 


ain oder Cellulose verschwindet.) 


| IV. Der Pentosan-Gehalt sinkt in beiden Reihen stetig. In Bezug 
| den Pentosan-Verbrauch bestehen also bei Korrosion und Destruktion 
(ne Unterschiede. 


(V Bei der qualitativen Prüfung der aus den verschiedenen Proben 
gestellten Cellulose oder vielmehr ‚„Skelettsubstanz‘ (= Cellulose + 
an gekuppelte Polysaccharide)1?) beschränkten wir uns auf die Bestim- 
ing der Kupferzahl. Die Kupferzahlen sind in den beiden Reihen deutlich 
schieden, und zwar beweisen die hohen Werte bei der Merulius-Reihe er- 
ut, daß die Cellulose hier einem bedeutend stärkeren und weitgehenderen 
"bau durch den Pilz anheimgefallen ist, als in der Rotfäule-Reihe. Die 
pferzahlen sind verhältnismäßig niedrig, man kann Oxy-cellulose-Präparate 
n der Kupferzahl 4013) herstellen. 

Es handelt sich also in den vorliegenden Proben um nicht stark oxy- 
“ulose-haltige Präparate. Der Pilz reichert die Oxy-cellulose oder ähnliche 
‚bauprodukte nicht stark an, sondern baut sie jedenfalls schnell weiter ab. 
VI. Die erhöhte Kupferzahl der Merulius-Cellulose beweist 
her, daß der Pilz zunächst unlösliche Abbauprodukte bildet, die redu- 
ende Eigenschaften zeigen; wahrscheinlich kommt hier hauptsächlich 
)y-cellulose in Frage. Daß dann lösliche Abbauprodukte entstehen, zeigen 
i Extraktzahlen. Die saure Reaktion der wäßrigen Auszüge von merulius- 
\lem oder anderem destruktions-faulem Holz beweist ferner, daß organische 
ären gebildet werden. Daß die Umsetzungen hier, bei der Destruktion, 
Ilich verlaufen, wie bei den meisten Schimmelpilzen (am besten untersucht 
€ Aspergillus niger), zeigt der Umstand, daß der eine von uns ähnliche 
beuten an Oxalsäure beim Abbau von Holz, Cellulose und Stärke 
ich Hausschwamm-Arten erhalten hat, wie beim entsprechenden Abbau 


— 


| 


1 Cellulose=44.43% C und 6.22% H, Lignin =64.9% C und 6.0% H. Man 
üate demnach scl on allein durch Elementaranalyse die Art der Zersetzung bestimmen. 
|1) vergl. die Abhandlungen von E. Schmidt. 

8) Heuser, Cellulose-Chemie, S. 87. 
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von Stärke durch Aspergillus niger und andere Schimmelpilze, worül 
das Nähere noch berichtet werden soll. 


VII. Die wäßrigen Auszüge der Proben B und C des korrosions-faule: 
Holzes verhalten sich nicht anders, als die Auszüge aus gesundem Holz 
Sie sind hellfarbig, neutral, enthalten Fehlingsche Lösung reduzierer 
Substanz höchstens in Spuren und keinen vermehrten Extraktgehalt. E 


zesse zurückzuführen, die in dem stark zersetzten Holz leicht hinzutr 
Wir sehen das auch an dem verhältnismäßig etwas zu starken Abfall 
Cellulose-Gehaltes der Proben D und E. 


Im destruktions-faulen Holz ist der Extraktgehalt dagegen s 
in den ersten Stadien wesentlich erhöht und erreicht hier oder im 2. Stac 
das Maximum; die wäßrigen Auszüge sind dunkelbraun gefärbt, reagi 
sauer und wirken stark reduzierend auf Fehlingsche Lösung. Im 3. Sta 
ist ein erheblicher Teil des Extraktes geschwunden, vermutlich von 
Pilzfäden aufgebraucht. 

Destruktions-faules Holz unterliegt wegen dieses Gehaltes an löslichen Nährs 
auch in hohem Grade der Schimmelbildung, während korrosions-faules Holz sich 
gesehen von den letzten Stadien, nicht anders verhält, wie entsprechendes gesundes 


VIII. Die in Alkohol-Benzol löslichen Bestandteile neht 
bei der Korrosions-fäule etwas ab (nur bei D zeigte sich eine Zunahme) u 
sind hiernach durch die Korrosion wenigstens teilweise abbaufähig. B 
der Destruktion nehmen sie hingegen deutlich zu, was auf eine Entstehu 
und Anreicherung auch solcher Abbauprodukte des Cellulose-Komple 
schließen läßt, die im Alkohol-Benzol-Gemisch löslich sind. ' 


IX. Die Holzprobe MIII besteht nach Entfernung der Feuchtigk 
und der Extraktivstoffe zum weitaus größten Teil aus Lignin; 75% 
bei schwachem Erwä:men mit n/I-NaOH in Lösung. Vielleicht ist d 
auf biologischem Wege, also auf viel schonendere Art und Weise erhalte 
Lignin ein geeigneteres Ausgangsmaterial als das nach Willstätter u 
Zechmeister hergestellte. Dann könnte man auf diesem Wege das bis] 


Holz bereits mit Alkohol-Benzol extrahiert ist, kann das von Czapek als Träger 
Lignin-Reaktion bezeichnete, im Alkohol-Benzol-Extrakt befindliche Hadromal mit 
Lignin bzw. mit der inkrustierenden Substanz nicht identisch sein. 

Der Umstand, daß die Extraktstoffe die bekannte Phloroglucin-Salzsäure- 
geben, spricht dafür, daß diese Reaktion nicht ein spezifisches Reagens für die 
Bestandteile des Holzes allein darstellt und jedenfalls zur Charakterisierung 
was Czapek unter Hadromal versteht, nicht verwendbar ist. 

X. Die Erreger der Destruktions-fäulen besitzen nach dem Ge 
Fermente, die lediglich Cellulose zu lösen und sie gleichzeitig aus d 
bande mit dem Lignin zu befreien vermögen. Die Korrosions-fäule err 
Fadenpilze verfügen demgegenüber über Fermentgruppen, welche Li 
lösen und gleichzeitig aus dem Verbande mit der Cellulose zu befre 
mögen. Sie verfügen aber gleichzeitig über ein Cellulose lösendes 


A 
Der Lignin- und der Cellulose-Abbau des Holzes. À 23i 


doch nicht imstande ist, die Cellulose aus dem Lignin-Verbande zu lösen 
aher erst wirksam ist, wenn die Lignin-Fermente bereits in Tätigkeit 
Pe waren. 


rrosion: Zersetzung des Fichtenholzes durch die Rotfäule 
(Polyporus annosus). 


En N F E sehr 
end. Zers. A gesund B schwach o deutlich D stark G 
y angegriffen | angegriffen zersetzt et 


Gew.- Vol.- |Gew.- Vol.- |Gew.- Vol.- |Gew.- Vol.- |Gew.- Vol.- 


Bein A“ A %I% % 
BEN. 0.52 0.45 0.40 0.33 0.15 
Ba... 10.8 | 10.8 11.0 10.9 II.I 
Ss 0.50 0.74 PATE 2.50 2.03 
I E.7 4.0 1.8 ZETAN 0,8 7 122 4.7 10.7 
8.9 spa or i 4I S 20 eRe o 6.0 |09 
-oaa E 23.55 | 11.80 | 22.18 | 9.63 |20.50| 8.04 |16.08| 5.12 |15.10 2.17 
2 a 56.0 |28.20 | 55.20 | 24.00 | 55.60 | 21.80 | 56.00 | 17.82 | 48.20 | 6.90 
E is 0.95 2.52 2.94 
RE 16.1 20.5 20.8 
nen... 44.51 "23.15 |44.93 | 20.22 | 43.01 | 17.20 | 41.42 | 13.67 | 41.40 | 6.21 
a T eo 6.76 6.71 6.57 6.72 6.70 
Be + Asche 
‚Extr. + Cellulose 
ee... 93.95 92.92 90.31 89.18 81.13 


estruktion: Zersetzung des Fichtenholzes durch den echten 
Hausschwamm (Merulius domesticus). 


ıdium d. Zersetzung | I. Stadium | II. Stadium | III. Stadium 


| Gew.-% Vol-% | Gew.-% Vol.-% | Gew.-%  Vol.-% 


o E 2... 0.44 0.38 0.30 
uehtiekeit ..:..... 13.4 13:5 10.9 
chen-Gehalt ....... 0.63 1.44 | 
‚traktivstoffel%) .... 7-5 3 12.8 4.8 18.8 5.6 
utosan-Gehalt ..... 7-3 3.2 7.9 3.0 5.8 1.7 
Canin 2 er OOR 24.60 II.20 42.98 12.00 56.58 10.90 
ae e 44.00 18.50 24.60 6.90 7.80 1.50 
ıpferzahl der Cellu- 

DSS o coace EPT 6.93 8.62 = 

OBelöslich ........ As.A — 74-98 

fecoon o o 44.40 19.36 46.25 17.6 49-59 14.9 
2232 0 SE 6.17 6.42 5:73 

uchtigk. + Asche + | 

tr. + Cellulose + 

I... 90.13 | ee | 95.13 


15) Vol.-%-Gewichtsanteile pro Vol.-Einheit (hier 100 ccm). 
O 


Freudenberg, Wolf: 


Der Lösungsprozeß beider Fermentgruppen schließt hier eine Rückführung in lö 
liche Kohlehydrate in sich ein, die erst als solche von der Pilzhyphe aufgenommen we 
können. Daher kann man alle diese holz-zerstörenden Pilze auf Zucker-Lösungen leicht 
kultivieren und zur üppigsten Entwicklung bringen. 


Wenn nun die Cellulose als derjenige Naturstoff der aliphatischen 
Reihe betrachtet werden darf, der biologischen Einflüssen gegenüber die 
größte Resistenz aufweist und dem Lignin dieselbe Stellung in der aroma- 
tischen Reihe zukommt, so zeigen die im Vorstehenden niedergele 
Ergebnisse, daß sich unter den Organismen solche spezialisiert haben, 
imstande sind, nur den einen — die Cellulose — oder aber beide Stoffe zur 
Auflösung und zum Abbau zu bringen”). 


42. Karl Freudenberg und Anton Wolf: 
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, X.!): 3-Thio-glucose. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Heidelberg.] a 
(Eingegangen am 13. Dezember 1926.) 4 


Aus Diaceton-glucose (I; X = OH) konnte in einer früheren Arbeit?) 
auf dem Wege über den Toluol-p-sulfonsäure-ester mittels Hydrazins 
neben anderen Produkten eine ungesättigte Verbindung (II) gewonnen 
werden; um dieses nur spärlich auftretende Produkt leichter zugänglich 
zu machen, versuchten wir, der Diaceton-glucose nach dem Verfahren von 
L. Tschugajeff?) Wasser zu entziehen. Zu dem Zweck wurde das Xantho- 
genat (I; X= 0.CS.S.Na) und aus diesem der Methylester (2 
O.CS.S.CH,) hergestellt. Dieser sollte beim Erhitzen in Kohlenoxy- 
sulfid, Methylmercaptan und die gewünschte ungesättigte Verbindung zer- 
fallen; aber die Reaktion nahm einen unerwarteten Verlauf. Es entstand 
eine Verbindung von der gleichen Zusammensetzung, die mit 
Ammoniak in Methylmercaptan, Harnstoff und ein Derivat dei 
Diaceton-glucose zerfiel, das als die Diaceton-Verbindung dei 
3-Thio-glucose (I; X = SH) anzusprechen ist. Die Umlagerung war somil 
nach folgendem Schema vor sich gegangen, in welchem R den Rest dei 
Diaceton-glucose bedeutet: R.O.CS.S.CH; > R.S.CO.S.CH,. 


ER Í er | 
EGO CH, | H.C.O CH, 
ee nn 
HCO CH, H.C.O CH, 

Er, O=X.R O 
A | Te > | 
H. C C SS 
HeC O~ c< HAG ON < 
H,C.O CH, H,C.O CH, 


17) Eine ausführlichere Veröffentlichung erfolgt in den ‚Hausschwamm- Forschungen! 

(Verlag Gustav Fischer, Jena). £ 
HRX B59, 830. 11920]. 2) mit F Brauns, B. 6p, 3233 [1922 
®) B. 32, 3332 [1899]. 
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7)) Zur Kenninis der Aceton-Zucker, X.: 3-Thio-glucose. 233 


Die sehr oxydable Diaceton-3-thioglucose krystallisiert nicht; dagegen 
et sie ein sehr schön krystallines Disulfid R.S.S.R, sowie ein gleichfalls 
stallisiertes Methylderivat R.S.CH,. Diese drei Verbindungen ver- 
n beim Erwärmen mit verd. Säuren die Aceton-Gruppen und liefern 
entsprechenden wasser-löslichen, reduzierenden, geschwefelten Zucker- 
ivate. Diese ließen sich nicht zur Krystallisation bringen und lieferten 
1 keine brauchbaren Osazone. Dagegen ließ sich die 3-Methyl-thio- 
cose in ein krystallines Tetraacetat überführen und das freie, amorphe 


ulfid in die krystalline Tetra-aceton-Verbindung zurückverwandeln. 
‚Die freie 3-Thio-glucose ist höchst wahrscheinlich nach III zu for- 
eren. Die Konfiguration der CH (SH)-Gruppe kennen wir nicht und 
aen hierzu nur aussagen, daß die Verbindung einheitlich ist; denn anderen- 
| müßten 3 Disulfide statt des einen entstehen. 


Diaceton-mannose (IV; X = OH) liefert gleichfalls ein Methyl- 
i:hogenat (IV; X = 0.CS.S.CH,). Daneben entsteht ein Thio- 
tonat R’.O.CS.O.R’. Dieses bildet sich reichlicher, wenn der Xantho- 
Jiure-methylester mit Diaceton-mannose-natrium (IV; X = ONa) um- 


ezt wird. 


Auch Diaceton-galaktose (V) läßt sich in das Methylxanthogenat 
“ındeln. Hier wie an den Mannose-Derivaten mißlangen alle Versuche, 
\eaktion im Sinne von Tschugajeff durchzuführen oder einen Reaktions- 
5 wie bei der Glucose zu erzwingen. Diese Reaktion bedeutet ein neues, 
“offenbar nur in ganz vereinzelten Fällen anwendbares Verfahren zur 
tung von Mercaptanen. 


Jie I-Thio-glucose mit leicht beweglichem Schwefel hat F. Wrede‘) 
we ein solches Zucker-Derivat findet sich außerdem im Sinigrin®). 
ınethylierter, in der Kette geschwefelter®) Zucker, wahrscheinlich das 
Dat einer Keto-pentose?), findet sich an Adenin gebunden in der Hefe’). 


— 


| Ztschr. physiol. Chem. 119, 46 [1922]; Dtsch. mediz. Wehschr. 50, 1611 [1924]. 
Fr. Wrede, Ztschr, physiol. Chem. 126, 210 [1923]; Dtsch. mediz. Wochschr. 51, 

925]. 

| N. Suzuki, S. Odake, T. Mori, Journ. agric. chem. Soc, Japan 1, Nr. 2 [1924]; 

elm. Ztschr. 154, 278 [1924]. 

P. A. Levene und H. Sobotka, Journ. biol. Chem. 65, 551 [1925]. 

| J. A. MandelundE. K. Dunham, Journ. biol. Chem. 11, 85 [1912]; N. Suzuki, 

1 Tokio chem. Soc. 34, 1134 [1914]; P. A. Levene, Journ. biol, Chem. 59, 465 [1924] 
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In der Diaceton-mannose ist das I-Hydroxyl frei. Es wurde 
Oxalylchlorid umgesetzt. Der neutrale Oxalsäure-ester der Dia 
mannose wurde der Zersetzungs-Destillation unterworfen in der Hoff 
daß unter Abgabe von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd das Derivat eit 
Disaccharids entstände. Es konnte jedoch nur in geringer Ausbeute di 
Carbonat der Diaceton-mannose (R’.O.CO.O.R’) gefaßt werden. 

Bessere Aussichten für Synthesen mit Mannose bietet ein Diacet 
mannose-I-chlorhydrin (IV; X = Cl), das aus Diaceton-mannose 
Phosphorpentachlorid in derselben Weise gewonnen wurde, wie das i 
J. B. Allison und R. M. Hixon?) beschriebene Diaceton-glucose-3- 
hydrin. Das Mannose-Derivat ist im Gegensatz zu dem entsprech 
Chlorid der Glucose recht reaktionsfähig. 


Beschreibung der Versuche. 
Diaceton-glucose-3-xanthogensäure-methylester. 


.. 50g Diaceton-glucose werden in 200 ccm absol. Äther mit ei 
Überschuß von Natrium-Grieß versetzt. Nach dem Aufhören der W 


abgegossen und zu der gelbbraunen Lösung Schwefelkohlenstoff 
Überschuß gegeben. Die Reaktionsmasse muß gekühlt werden. Das Xantl 


zum größten Teil ab egossen und der Sirup mit etwas mehr als der 
rechneten Menge Methyljodid versetzt. Beim Umschütteln geht € 
Xanthogenat in Lösung, und Natriumjodid scheidet sich ab. Die Flüssigk 
bleibt noch 12 Stdn. bei 25° stehen, wird dann mit Äther verdünnt und v 
Jodnatrium abfiltriert. Das gelbe, ätherische Filtrat wird bei Unterdri 
eingeengt; der gelbe, übelriechende Sirup krystallisiert in langen, prist 
tischen Nadeln. Die Masse wird unter Imm Druck destilliert und g 
zwischen 1I56—162° als gelbliches Öl über, das alsbald wieder erstarrt (35 
Zur Analyse wurde 2-mal aus Petroläther umkrystallisiert. Schmp. 61°. 
5.275 mg Sbst.: 9.330 mg CO,, 3.030 mg H,O. — 14.240 mg Sbst.: 18.855 
BaSO,. = 
C14H320,85, (350.37). Ber. C 47.92, H 6.33, S 18.30. Gef. C 48.23, H 6.43, S 18.1 
[e]1$, (in Acetylen-tetrachlorid) =—0.78° X 2.981/1.0 X 0.1152 X 1.574 =— 1282 


[lie = 11.510; Tel, = — 14.55 


Diaceton-glucosyl-dithiolkohlensäure-methylester. 


5g Xanthogen-ester werden unter gewöhnlichem Druck im Me 
bade destilliert. Bei 290—300° Außen-Temperatur geht ein gel 
über, das in der Vorlage größtenteils sofort krystallin erstarrt. Gleichz! 


Ausbeute!T.8 230%. 
Zur Analyse wurde 3-mal aus Methylalkohol umkrystallisiert. 


°?) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 406 [1926]. 


I. 6.030 mg Sbst.: 10.530 mg CO,, 3.550 mg H,O. — II. 5.240 mg Sbst.: 9.260 mg 


2202,02 7,8 me Sbst. in 50.2 mg Campher: A=17,6%. — 5.525 mg 
7.201 mg BaSO,. 
O,S, (350.37). Ber. C 47.92, E2633, S 18.30, M.-G. 350.4. 
3 2817.00, 4,8219, n 6:58; 0.36, „17.90, „ 353. 
> (in Acetylen-tetrachlorid) =— 3.220 X 2.955 /1.0 X 0.1009 X 1.574 =— 59.91. 
ales = 52-84% [a]l = —67-73°. 


Diaceton-3-thioglucose. 


ı Damit bei der Einwirkung von Ammoniak kein Disulfid entsteht, 
3 der Luft-Sauerstoff ferngehalten werden. Eine kleine Druckflasche 
d mit 5 g des vorstehenden Produktes beschickt und durch ein mit Glas- 
n versehenes, aufgesetztes Rohr evakuiert. Nach Einlassen von 20 ccm 
al. Methylalkohol, der bei 0° mit Ammoniak gesättigt ist, bleibt die Masse 
a 20 Stdn. stehen. Während dieser Zeit lösen sich die Krystalle unter 
bfärbung. Die Flüssigkeit wird im Vakuum eingeengt, wobei viel Methyl- 
rcaptan abgeht. Der zurückbleibende, gelbe Sirup wird — wiederum 
Vakuum — mit Äther übergossen. Während der größte Teil in Lösung 
t, scheiden sich gleichzeitig farblose Nadeln ab, die rasch abgenutscht 
den und sich als Harnstoff erweisen. Schmp. 132°. Die Ausbeute 
Harnstoff entspricht der Berechnung. Das Filtrat wird erneut unter 
t-Abschluß eingeengt. Der gelbe Sirup krystallisiert nicht, er ist in allen 
ungsmitteln, außer Wasser und Petroläther, leicht löslich. Er löst sich 
Natronlauge und fällt auf Zugabe von Essigsäure wieder aus. Mit alkohol. 
:cksilberchlorid liefert das weiter unten beschriebene Natriumsalz farb- 
Krystalle. In Gegenwart von Spuren von Alkali wird das Mercaptan 
der Luft zum Disulfid oxydiert; mit Wasserstoffsuperoxyd tritt die 
‚ktion fast augenblicklich ein. 


Diaceton-3-methylthio-glucose. 


5gDiaceton-thioglucose werden in ätherischer Lösung mit Natrium- 
aB versetzt. Unter lebhafter Wasserstoff-Entwicklung scheidet sich ein 
Ber Niederschlag ab. Die ätherische Lösung wird aufgekocht und von 
rschüssigem Natrium und dem Niederschlage abgegossen. Alsdann wird 
Äther nachgewaschen und erneut darin aufgeschlämmt. Der suspendierte 
lerschlag wird vom Natrium abgegossen, rasch abgesaugt und im Vakuum 
ocknet. Das amorphe, weiße Pulver (2 g) wird mit Jodmethyl über- 
‚en; dabei tritt zuerst Lösung ein und danach Absonderung von Jod- 
um. Nach 12 Stdn. wird mit reinem Äther verdünnt, filtriert und im 
uum eingeengt. Der nahezu farblose Sirup krystallisiert in derben 
stallplatten. Sie werden zwischen gehärtetem Filtrierpapier scharf 
epreßt. Ausbeute 1.6 g. Schmp. 43°. 

Fehlings Lösung wird nicht reduziert. Die Krystalle lösen sich in 
a organischen Lösungsmitteln, auch in Petroläther; sie können aus wenig 
ohol durch vorsichtigen Zusatz von Wasser umgefällt werden. 

0.2464 g Sbst.: 0.4859 g CO,, 0.1737 g H,O. — 9.025 mg Sbst.: 6.984 mg BaSO,. 
CAROS (290.24). Ber. C 53.75, H 7-64, S 11.05. Gef. C 53.78, H 7.88, $ 10.63. 


alis (in Acetylen-tetrachlorid) = — 1.96° X 3.330/1.0 X 1.56 X 0.1580 =—26.5°. 
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F 


Freudenberg, Wolf: 


3-Methyl-thioglucose. 


Iı g der Diaceton-Verbindung wird mit 20 ccm 0.I-proz. Schw 
säure 4 Stdn. am Rückflußkühler gekocht. Bereits nach 1/, Stde. ist da 
Öl gelöst. Zum Schluß wird die Schwefelsäure mit Bariumhydroxyd genai 
entfernt und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Sirup ist nicht zu 
Krystallisation zu bringen. Fehlings Lösung wird stark reduziert. Da 
Ösazon verschmiert. Der Zucker schmeckt süß, aber mit einem Beigeschmad 
nach Mercaptan. 


Tetra-acetyl-Verbindung. 
0.5g werden in der Mischung von 2.5 ccm Essigsäure- anhy 
und I.5 ccm Pyridin gelöst und nach 2 Stdn. in Eiswasser gegossen. Da 
ölige Reaktionsprodukt wird bald fest und läßt sich aus Methylalkohol un 
krystallisieren. Farblose Nadeln. Schmp. 94°. Ausbeute 0.6 g. 4 
6.280 mg Sbst.: 3.937 mg BaSO,. — C,,H,0,8 (378.24). Ber. S 8.5. Gei SIGNE 
pais (in Acetylen-tetrachlorid) = + 1.36° X 3.150/1.0 X 0.1164 X 1.56 = + 24.65% 


Di-diacetonglucosyl-disulfid. 


Wenn die Verseifung des Diaceton-glucose-dithiolkohler 
säure-esters bei Luft-Zutritt vorgenommen wird, so läßt sich na 
Entfernung des Harnstoffs der Rückstand aus dem ätherischen Filtrat zi 
Krystallisation bringen, wenn er mit Methylalkohol angerieben wird. D 
Ausbeute wird verbessert durch Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd ut 
einer Spur Ammoniak. Sie ist sehr gut. Aus Methylalkohol werden schö: 
Nadeln erhalten. Schmp. 163°. Das Disulfid entsteht auch, wenn Jod z 
alkohol. Lösung des oben beschriebenen Natriumsalzes der Diaceto 
thioglucose gegeben wird. 


4.725 mg Sbst. : 9.055 mg CO,, 2.950 mg H,O. — 7.542 mg Sbst.: 6.487 mg Basi 

— 10.4 mg Sbst. in 170 mg Campher: A = 4.5°. 
C,,Hss010S2 (552.42). Ber. C 52.16, H 6.93, S 11.61, M.-G. 552. 
Geis, 52.15, a 0:99,72, 11.92 u 2 


Bar (in Acetylen-tetrachlorid) =—11.65° X 3.094/1.0 X 1.56 X 0.070 =— 330.20, 


Di-glucosyl-disulfid. 
2 g der vorstehenden Verbindung werden in 30 ccm Aceton gelöst t 
mit Ioo ccm einer 0.3-proz. Schwefelsäure I S de. gekocht. Die zuel 
trübe Flüssigkeit bleibt jetzt klar; das Aceton wird abdestilliert und 
Lösung noch 2 weitere Stunden am Rückflußkühler erhitzt. Jetzt wird 
Schwefelsäure mit Bariumhydroxyd genau ausgefällt, das Filtrat im Vaku 
eingeengt und mit Alkohol verrieben. Der Zucker ist ein weißes, amorp 
Pulver, das an der Luft zerfließt. Fehlings Lösung wird reduziert. 
8.260 mg Sbst.: 9.315 mg BaSO.. 
CH s0193 (390.36). Ber. S9 T642. Gelr575.83: 
Kar (in Wasser) = + 0.34° x 2.378/0.25 X 0.1056 X 1.026 = + 29.850, 
Mutarotation wurde nicht beobachtet. Der Zucker schmeckt süß 
unangenehmem Beigeschmack. Versuche, ein Acetylderivat und ein Osa 
herzustellen, führten zu amorphen Produkten; dagegen wurde mit Acet 
Schwefelsäure fast quantitativ die krystalline Tetra- aceton-Verbindung z zuri ` 


gebildet. = 
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Diaceton-mannose-xanthogensäure-methylester. 
Die Darstellung schließt sich eng der des entsprechenden Glucose- 
vates an. Farblose Nadeln, die durch Verreiben mit eiskaltem Methyl- 
hol gereinigt werden. Schmp. 80 —81°. 
5.826 mg Sbst.: 7.630 mg BaSO,. — 8.6 mg Sbst. in 101.3 mg Campher: A =9.5°. 
C1,H20,5, (350.37). Ber. S 18.30, M.-G. 350. Gef. S 17.99, M.-G. 357. 
= (in Acetylen-tetrachlorid) = + 1.840 x 3.064/0.25 X 0.2068 X 1.574 = + 69.300. 

[las = + 58-37°; [a], = + 79.09°. 

Di-diaceton-mannosyl-thiocarbonat. 


Wenn bei der Gewinnung des vorstehenden Xanthogensäure-esters die 
stionsmasse längere Zeit stehen bleibt, scheidet sich neben Jodnatrium 
"hr geringer Menge eine in Wasser unlösliche Substanz aus, die sich aus 
em Methylalkohol umkrystallisieren läßt. Zweckmäßig löst man in 
ig Chloroform und fällt dann mit Methylalkohol. Farblose, prismatische 
ln. Schmp. 158—1509°. 

6.581 mg Sbst.: 12.770 mg CO, 4.155 mg H,O. — 5.994 mg Sbst.: 2.524 mg 
DA 

1,E250155 (562.49). Ber. C 53.36, H 6.81, S 5.70. Gef. C 52.94, H 7.06, S 5.78. 
In etwas besserer Ausbeute wird das Produkt erhalten, wenn Diaceton- 
‚nose-xanthogensäure-ester zu einer konz. ätherischen Lösung von Di- 
»n-mannose-natrium gegeben wird und die Mischung 24 Stdn. stehen bleibt. 


| Oxalsäure-ester der Diaceton-mannose. 


Eine eiskalte Lösung von 1.25 g Pyridin in 75 ccm trocknem Chloro- 
1 wird mit ı g Oxalylchlorid versetzt; die ausfallende gelbe Additions- 
pindungt) löst sich auf Zugabe von 4.13g Diaceton-mannose 
IL). Nach I Stde. wird mit viel Wasser, sehr verd. Schwefelsäure, 
iumbicarbonat-Lösung und wieder mit Wasser gewaschen. Die Chloro- 
-Lösung wird über Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum ein- 
Inpft. Der Sirup krystallisiert beim Verreiben mit Wasser. 

Zur Reinigung wird in Aceton gelöst und vorsichtig mit Wasser aus- 
ät. Haarfeine, farblose Nadeln. Schmp. 138°. Ausbeute 2 g. 

. 0.1088 g Sbst.: 0.2158 g CO,, 0.0670g H,O. — II. 4.830 mg Sbst.: 8.760 mg 
2.725 mg H,O. 

02201: (574.43). Ber. C 54,34, H 6.67. Gef. C 54.11, 54.55, H 6.89, 6.96. 

ng (in Acetylen-tetrachlorid) = -+ 3.570 X 4.924/0.1336 X 1.00 X 1.578 = + 83.449; 
dsgl. = + 2.3120 X 3.170/0.056 X 1.00 X 1.578 = + 32.94”. 


Kohlensäure-ester der Diaceton-mannose. 


er Oxalsäure-ester wird unter Imm Druck in einem kleinen Kölbchen 
sliert. Nach Entfernung eines Vorlaufes destilliert sehr langsam 
shen 1850 und 200° (Außen- -Temperatur 240— —260°) ein braungelbes 
as in ätherischer Lösung Krystalle in geringer Ausbeute abscheidet. 
erden mit wenig Methylalkohol verrieben und aus Chloroform um- 
Sllisiert. Schöne, farblose Nadeln. Schmp. 186— 187°. 

|220 mg Sbst.: 10.845 mg CO,, 3.570 mg H,O. 

@H..0,, (530.43). Ber. C 56.50, H 7.22. Gef. C 56.66, H 7.65. 


1 Purvis und Tasker, Proceed. chem. Soc. London 24, 271 [1908]; Staudinger, 
t 3488 [1909]; K. Freudenberg und D. Peters, B. 52, 1463 [1919]. 


Druck bei 162 —163°. 


7.132 mg Sbst.: 9.467 mg BaSO,. — C.H»068: (350.37). Ber. S 18.30. "Gere 
[x] S (in Acetylen-tetrachlorid) =—67.37°. 
[x], = —57:25%; [a] S m= 80.369, 


Diaceton-mannose. 


Die Darstellung der Diaceton-mannose!!) wurde abgeändert: 
Mannose werden in der 30-fachen Menge Aceton, das mit 14 ccm 
Schwefelsäure versetzt ist, mehrere Stunden geschüttelt. Nach 3—4 
ist alles gelöst. Die hellgelbe Lösung wird mit calcinierter Soda neutra 
das Filtrat mit Tierkohle und einigen Gramm Soda I Stde. am Rü 
gekocht und zunächst bei gewöhnlichem, dann unter vermindertem 
eingedampft. Die Diaceton-mannose wird in wenig Äther gelöst u 
Petroläther gefällt. Ausbeute 20 g; aus der Mutterlauge werden we 
6—7 g gewonnen (92%, der Theorie). 


Diaceton-mannose-I-chlorhydrin. 

4g Diaceton-mannose und 4g Phosphorpentachlorid y 

in Ioo ccm Petroläther in der von Allison und Hixon beschriebenen 

zur Reaktion gebracht. Sdp., 119°. Ausbeute 55—60 %. 
4.071 mg Sbst.: 7.654 mg CO,, 2.365 mg H,O. 

CizH OO 2787). Bern C5r 69, H635. Ge E5T28 TETOR 

l [a] = + 23.24°/0.25 X 1.085 = + 85.7°. 

Mit Dimethylamin entsteht glatt die früher beschriebene Dimet 

amino-diaceton-mannose??). 


43. Karl Freudenberg, Alfons Noë und Erich 
Zur Kenntnis der Aceton-Zucker, XI.'!): Synthese einer 6-Gluc 
galaktose. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Heidelberg. ] 


(Eingegangen am Io. Dezember 1926.) 


näher zu kommen. Die Bemühungen, das freie 3-Hydroxyl der 
glucose zur Glucosid-Bindung heranzuziehen, sind bisher geschei 
sekundäres Hydroxyl, das in das 3-fache Ringsystem der Diace 
eingebaut ist, läßt es sich bis jetzt nicht mit Aceto-halogen-Zucker 
Dagegen ist dies an der Diaceton-galaktose (I) gelungen. H 
6-Hydroxyl, also das primäre, außerhalb der Ringe gelegene, b 
gewünschte Reaktion einzugehen. Mit Aceto-bromglucose und £ 


11) B. 56, 2125 [1923], 58, 302 [1925]. 12) B. 58, 300 [1925]. 
1) X. Mitteilung voranstehend. 
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entsteht eine krystallisierte Tetra acetyl-glucosido-diaceton- 
tose (II), aus der mit Baryt die Acetylgruppen abgespalten werden 
ien. Das gleichfalls krystalline Zwischenprodukt, eine Glucosido- 
ceton-galaktose, verliert in heißer, sehr verdünnter Schwefelsäure die 
ton-Gruppen, ohne an der Disaccharid-Bindung nennenswert hydrolysiert 
werden. Geringe Mengen von Glucose und Galaktose werden durch Gärung 
ifernt. Das Disaccharid krystallisiert in schönen mikroskopischen 
EN und zeigt die Mutarotation einer B-Form. 
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IT, H.C.OH | 
HO.C.H O 
H.C.OH | 
H.C — 
H,C.OH 
‚Das Disaccharid ist verschieden von einer Glucosido-galaktose unbe- 
later Konstitution, die E. Fischer und E. F. Armstrong aus Aceto- 
rglucose und Galaktose erhalten haben a) 
Die entsprechende Verknüpfung von Aceto-bromgalaktose mit 
ceton-galaktose ist gleichfalls gelungen (Schmp. 106°). Auch die 


ceton-mannose, deren 1-Hydroxyl frei ist, reagiert. Der Überblick 
die bisher gelungenen s ystematischen Disaccharid-Synthesen — die 
sotrehalose von E. Fischer und K. Delbrück 3), der Gentiobiose und 


D B. 35, 3148 [1902]. SEB Z42 2776. [1909]. 
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analog zusammengesetzter Zucker von B. Helferich®) — lehrt, daß 
Disaccharid-Bindungen nur an den endständigen Hydroxylen, also in I- @ 
6-Stellung, verwirklicht werden konnten. 


Beschreibung der Versuche. 
Tetra acet El a 


mit 30 g saad geschüttelt, bis alles Brom gebunden ist (3—7 T 
Die filtrierte Lösung wird im Vakuum eingeengt, der Rückstand mit Alkoh 
aufgenommen und erneut konzentriert. Der Sirup wird in Alkohol gelö 
und in Eiswasser gegossen. Die teigige Masse wird bei wiederholtem Durc 
reiben mit Eiswasser fest. Sie wird aus wenig Methylalkohol umkrystallisier 
Ausbeute I3 g. Die erste wäßrige Lösung enthält die unverbrauchte Diacetoı 
galaktose; diese läßt sich zurückgewinnen, wenn die Flüssigkeit im Vakuu 

eingeengt und der Rückstand im Hochvakuum destilliert wird. 
Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 141°. 
0.1399 g Sbst.: 0.2698 g CO, 0.0817 g H,O. — 19.61, 20.32 mg Sbst.: 2.67 
2.733 ccm n/p NaOH°5). | 

Co HsOis 600:30) Ber. C52.85,. 326.48, CORCER 295: 

Ger. 52.0099, 6.545 w 28.88, 28.94. 

[x]? (in Acetylen-tetrachlorid) = — 1.25° X 4.530/0.1362 X 1.58 X 0.50 =— 52.0. 


Glucosido-diaceton-galaktose. 


10.5 g obiger Verbindung werden in einem Gemisch von 20 ccm Alkol 
und 40 ccm Wasser heiß gelöst und mit der warmen Lösung von 14 g wass 
haltigem Bariumhydroxyd in 40 ccm Wasser versetzt. Die Mischung w 
sofort abgekühlt und durch Zusatz von 2-n. Schwefelsäure genau vom Bai 
befreit. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt, der Sirup in Aceton gelü 
die Flüssigkeit filtriert und wieder eingeengt; der Rückstand krystallisi 
zumeist sogleich. Die Masse wird im Exsiccator über Kali von Essigsäi 
befreit und ist in diesem Zustande zur weiteren Verarbeitung geeignet. A 
beute 7.6 g. 

Die Isolierung des reinen Zwischenproduktes stößt auf Schwierigkeit 
Das beste Krystallisationsmittel ist Essigäther. Die Krystalle sind jedi 
stets von klebrigen Anteilen begleitet, die durch Auspressen bei 300 Af 
nur teilweise entfernt werden können. Schmp. 84—88°. 

3.814 mg Sbst.: 6.996 mg CO,,. 2.470 mg H,O. 

CisHso0Oi (422.24). Ber. C 51.16, H7.16. Gef. C50.03, Hozere 
[x] (in Wasser) =—1.27° X 4.063/0.1528 X 1.0 X 0.50 = —.67.5°. 


6-Glucosido- -galaktose. 


Die Abspaltung der Aceton-Gruppen wurde messend verila 
lich wie dies zuvor von O. Svanberg und K. Sjöberg’) an analogen Acet 
Verbindungen ausgeführt worden ist. ; 


1) B. Helferich und Mitarbeiter, A. 440, ı [1924], 447, 19, 27 [1926], 450, 
229 [1926]. 5) K. Freudenberg und E. Weber, Ztschr. angew. Chem. 88, 280 [10 
€) B. 56, 1452 [1923]; vergl. auch A. Grün und R. Limpächer, B. 59, 695 [1] 
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| Wegen leichter Abänderung sei unser Verfahren mitgeteilt: 1.769 g Sbst. wurden 
5 cem 0.I1-proz. Schwefelsäure ı Stde. gekocht, wobei durch Zugabe von Wasser 
nen gleieh gehalten wurde. Das Destillat wurde in einer Kältemischung auf- 
hgen und auf 500 ccm aufgefüllt. Von dieser Lösung wurden 20 ccm mit ro ccm 
lilauge versetzt und unter Schütteln allmählich mit 35—40 cem n/,,-Jodlösung 
tzt. Nachdem noch ı Min. kräftig geschüttelt und !/, Stde. aufbewahrt war, wurde 


| . E PERN 7 
; ccm n/, Salzsäure versetzt und mit Thio-sulfat und Jod zurücktitriert. Verbraucht 


in 79.78 ccm m/o Jod. Ber. Aceton 27.49. Gef. Aceton 27.04. 
| Bei Verwendung von n/joo0 Säure waren nach I Stde. 4.3 %, bei n/so- Säure 
% Aceton abgespalten. Die Verseifung wurde deshalb mit n/,„Säure 
I, in dem geschilderten Mengenverhältnis vorgenommen. Nach 
lg. Kochen wird abgekühlt, die Schwefelsäure mit Bariumhydroxyd ent- 
t und das Filtrat bei Unterdruck eingeengt. Der zurückbleibende Sirup 
 ellsiert meistens innerhalb von wenigen Tagen, wenn Impfkrystalle 
‚Verfügung stehen. 
Zur Entfernung der Monosen werden 6 g in 150 ccm Wasser gelöst und 
13 g einer an Galaktose gewöhnten Unterhefe vergoren. Der Verlust ist 
gering. Die filtrierte und im Vakuum zum Sirup konzentrierte Lösung 
\tallisiert bald aus. Der Zucker läßt sich aus wenig Wasser auf Zusatz 
ı wenig Eisessig umkrystallisieren. 
‚Das Disaccharid enthält Krystallwasser, das bei 110° unter I mm ab- 
ben wird. 
‚3.686 mg Sbst.: 5.668 mg CO,, 1.971 mg H,O. 
CEO (342.18). Ber. C 42.07, H 6.48. Gef. C 41.94, H 5.98. 
[&]1% (in Wasser?)) = + 0.200 X 4.041/0.1964 X 1.0 X 0.50 = +8.2°. 
Die Drehung steigt langsam im Laufe von 3 Tagen auf +20.6° an. 
ter Endwert wird durch Zugabe eines ’Tropfens Ammoniak sofort erreicht. 
Das Osazon fällt beim Erkalten aus der Reaktionsmasse aus und, wird mit Aceton, 
u mit heißem Wasser gewaschen. Hellgelbe Nadeln, Schmp. 200°, 
5.545 mg Sbst.: 0.519 ccm N (22°, 753 mm). 
CREARON, (620.29). Ber. N 10.77, Gef. N 10,73, 
Das Osazon der Glucosido-galaktose von E. Fischer und E. F. Armstrong 
lilzt bei 172— 174°. 


Diaceton-galaktose. 

‚Die frühere Vorschrift®) wurde eingehalten. Nachdem die wäßrige Lösung 
‘Rohprodukts filtriert und im Vakuum zum dünnen Sirup eingeengt ist, 
ı mit Äther ausgeschüttelt. In den Äther geht die Diaceton-galaktose 
W, die alsdann destilliert wird; in der wäßrigen Schicht bleiben Mineral- 
‘andteile und etwa gebildete Monoaceton-galaktose zurück. 


Aceto-bromglucose. 

100g Pentacetyl-glucose°®) werden mit 170 ccm bei 0° gesättigtem 
'»ssig-Bromwasserstoff übergossen. Die Lösung wird auf 20° erwärmt 
i nach 3 Stdn. in 1700 cem Eiswasser gegossen. Die halbfeste Masse wird 
‚ner Reibschale mit Eiswasser zerrieben, filtriert und ausgewaschen. Sie 
I noch naß in 500—700 ccm kaltem Methylalkohol gelöst und langsam 
jr Eiskühlung mit dem gleichen Volumen Wasser krystallinisch aus- 
|lt. Dann wird mit Wasser gewaschen und erst auf Ton, dann im Ex- 
“tor über Phosphorpentoxyd getrocknet. 


Ir ng t a 
Mebezosen auf C,H,0,, + H,O. 8) B. 58, 296 [1925], 59, 103 [1926]. 
N) E. Fischer, B. 49, 584 [1916]. 
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44. Rudolf Lesser und Georg Gad: 


Über die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Homlologe des 
Naphthalins und das 1.6-Dimethoxy-naphthalin. Í 


(Eingegangen am Io. Dezember 1926.) 


Wir haben die Einwirkung von Oxalylchlorid auf das 2-Meth 
naphthalin und die bisher technisch!) dargestellten Dimethyl-naphthal 
nämlich das 1.6-, das 2.6- und das 2.7-Dimethyl-naphthalin bei 
wart von Aluminiumchlorid untersucht und festgestellt, daß n 
1.6-Dimethyl-naphthalin einigermaßen glatt und in befriedigender Au 
das entsprechende Dimethyl- acenaphthenchinon liefert?). "I 
2-Methyl- -naphthalin gibt neben einem Gemisch von Carbonsäuren u 
einem 2.2-Dimethyl-naphthil nur eine ganz geringe Menge des C 
desgleichen das 2.7-Dimethyl-naphthalin, das in der Hauptsache i 
2.7-Dimethyl-ı-naphthoesäure übergeht. Etwas besser ist die 
beute an Chinon bei dem 2.6-Dimethyl-naphthalin, bei dem neben 
etwa gleicher Menge eine Monocarbonsäure gebildet wird. Wir haben 
noch vergleichsweise das 1.6-Dioxy- naphthalin bzw. seinen Dimeth 
in die Untersuchung einbezogen und in geringer Menge das zugehörige 
methoxy-acenaphthenchinon erhalten?). € 


Beschreibung der Versuche. $ j 


Die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe mit Oxalylchlorid wurde ini 
Weise vorgenommen, daß in eine Lösung von 10 g des letzteren und der gleichen M 
des betreffenden Kohlenwasserstoffs in 100 ccm Schwefelkohlenstoff unter BR > 
und Rühren nach und nach 20 g feingepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen wur 
Dann wurde noch einige Stunden unter Eiskühlung gerührt, das Reaktionsproc 
am nächsten Tag in der üblichen Weise zersetzt, der nach dem Abdestillieren des Sc 1w 
kohlenstoffs mit Wasserdampf hinterbleibende feste Rückstand in Toluol aufgenom 
und die Toluol-Lösung zur Entfernung der gebildeten Säuren erst mit Soda-Lösung. 
dann mehrere Male zur Bindung des entstandenen Chinons mit Natriumbisulfit-Lö 
durchgeschüttelt. Oder der Rückstand wurde, falls er genügend fest war, zerklei 
zuerst mit heißer Soda-, dann mit heißer Natriumbisulfit-Lösung ausgezogen und 
Ungelöste in Toluol oder einem anderen organischen Lösungsmittel aufg ; 
Die Toluol-Lösung enthält die neutralen Bestandteile, die nach dem Abdestillie 
Lösungsmittels mit oder ohne Wasserdampf in fester Form gewonnen wurden. Die $t 
wurden durch mehrfaches Umlösen’aus Soda unter Zusatz von Tierkohle und n € 
Umkrystallisieren, die nach Zersetzen der Bisulfit-Lösung mit Salzsäure schon seh 
vorliegenden Chinone nur durch Umkrystallisieren weiter gereinigt. 


1) Von der Ges. für Teer-Verwert., Duisburg-Meiderich; siehe auch «ii 
und Kruber, B. 52, 346 [1919]. Ki 


2) Über die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Naphthalin, siehe Lieb 
und Zsuffa, B. 44, 208 [1911]. 


3) Bezifferung : Acenaphthenchinon : 4.5-Benzo-cumaranondion: 


II 


 Naphthalins und das 1.6-Dimethoxy-naphthalin. 243: 


~  Einwirkungsprodukte auf 2-Methyl-naphthalin. 
Aus der Soda-Lösung wurde ein Gemisch von Säuren (2.4. g) erhalten, 
deren Trennung verzichtet wurde. Die Bisulfit-Lösung gab bei dem 
etzen mit Salzsäure gelbe Nadeln (0.5 g) des 3-Methyl-acenaphthen- 
ıons-I.2, die nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 198—199? 
rolzen?). 
3.374 mg Sbst.: 9.735 mg CO,, 1.26 mg H,O). 
C5ER0, (196). Ber. C 79.59, H 4.08. Gef. C 78.71, H 4.18. 
Aus der Toluol-Lösung schieden sich nach Trocknen mit Calcium- 
rid, Behandeln mit Tierkohle und Einengen rote Nadeln (I g) aus. 
nelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 237—238°. Nach 
Analyse und dem Verhalten liegt das 2.2’-Dimethyl-naphthil 
0.CO— in 1.1’ oder 8.8’) vor. 
0.1421 8 Sbst.: 0.4442 g CO,, 0.0625 g H,O. 
| SEO (538). Ber. C 85.2, H 5.3. Gef. C 85.28, H 4.9. 
Beim Aufkochen mit der berechneten Menge o-Phenylendiamin in Eisessig 
eht das Azin; aus Xylol gelbe, zu Drusen verwachsene Nadeln vom Schmp. 269°. 
.. Schwefelsäure löst es mit blauvioletter Farbe. 


mg Sbst.: 0.184 ccm N (11°, 735 mm). — C,,H355N; (410). Ber. N 6.83. Gef: N 6.83. 
 Einwirkungsprodukte auf das 1.6-Dimethyl-naphthalin. 


‚Bei dem 1.6-Dimethyl-naphthalin empfiehlt es sich, das Reaktions- 
sch schon nach etwa 2-stdg. Rühren unter Eiskühlung aufzuarbeiten. 
erhält ca. 1 g soda-löslichen Anteil, der aber nicht einheitlich ist und 
r nicht weiter untersucht wurde (nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
Eisessig: farblose Nädelchen vom ungefähren Schmp. 165—175°), und 
ler Bisulfit-Lösung 5—6 g krystallisiertes 5.8-Dimethyl-acenaphthen- 
ıom-I.2, das aus Eisessig in gelben Nadeln vom Schmp. 193—194 
uskommt. 
0.1726 8 Sbst.: 0.5041 g CO,, 0.0727 g H,O. 
; eO (210). Ber. C 80.00, H 4.76. Gef. C 79.66, H 4.71. 
Mit o-Phenylendiamin in Eisessig bildet es das entsprechende Azin; gelbliche 
Ichen vom Schmp. 198—199°. 
58 Sbst.: E ccm N (19°, 759 mm). — CHN, (282). Ber. N 9.93. Gef. N 9.64. 
Erhitzt man molekulare Mengen von Chinon und 3-Oxy-thio- 
jıthen in Eisessig unter Zusatz von etwas konz. Salzsäure, so erstarrt 
‚lüssigkeit zu einem Brei roter Nadeln des 53.8-Dimethyl-acenaphthen- 
inaphthen-indigos, wobei offen bleibt, welche der CO-Gruppen des 
‚ons in Reaktion getreten ist. 


‚1335 g Sbst.: 0.0927 g BaSO,. — C„H,,0,8 (342). Ber. S 9.36. Gef. S 9.54. 


Aus der gelben Küpe wird Baumwolle in roten, dem Helindon-Echt- 
5 C sehr ähnlichen Tönen angefärbt®). 


) Die Schmelzpunkte sind korrigierte. 

‚) Die Mikro-analysen wurden von Hrn. Dr. Schoeller, Feinchemie Tübingen, 
führt 

‚) Für die Vornahme der Ausfärbungen sind wir der I.-G. Farbenindustrie A.-G. 
|stem Dank verpflichtet. 
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Einwirkungsprodukte auf das 2.6-Dimethyl-naphthalin. 
2.6-Dimethyl-naphthoesäure (CO,H wahrscheinlich in 1): 
Eisessig farblose Nadeln vom Schmp. 204° (3 g). 
0.1668 g Sbst: 0.4735 g CO 0.0828 g H,O. 
C 21305 (200)8 ı BernC78.0, H OO CAORA 
3.7-Dimethyl-acenaphthenchinon-1.2 (2.5 g): Aus Eisessig gel 
Nädelchen vom Schmp. 207°. 
0.1803 g Sbst.: 0.5251 g CO,, 0.0784 g H,O. 
ChA, Cro). Ber C80.0, H 7.708, Gen CoA EIEAESTE 
Das Azin krystallisiert aus Eisessig in gelben, seideglänzenden Nadeln, die 1 
194° schmelzen. 
0.1923 g Sbst.: 16 ccm N (19°, 770 mm). — Ber. N 9.93. Gef. N 9.85. 


Das neben der Säure und dem Chinon gebildete neutrale Reaktionsprodu 
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. 


Einwirkungsprodukte auf das 2.7-Dimetbyl-naphthalin. 


Als Hauptprodukt entsteht die 2.7-Dimethyl-ı-naphthoesäu 
(ca. 5g). Nach mehrmaligem Umlösen aus Soda unter Zusatz von Tierkol 


bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 173°, die sehr schwer in Wass 
äußerst leicht löslich in Alkohol und Eisessig sind. M 


3.537 mg Sbst.: 10.145 mg CO,, 2.01 mg H,0. 
eem (200). Berne 78.0, 090.03 Gel 42,825 5,0050: 

In sehr geringer Menge (0.1 g) wurde bei einem einzigen Versuch a 
der Bisulfit-Lösung das 3.83-Dimethyl-acenaphthenchinon-1.2 erhalte 
das aus Eisessig in langen, gelben Nadeln vom Schmp. 207 — 208° krystallisie 

4.179 mg Sbst.: 12.185 mg CO,, 1.80 mg H,O. 

C,H1003 (210). Ber. C 80.0, IH 4.70... Gef) C279:54, BeArs23 
Aus dem neutralen Rückstand war keine krystallisierte Verbindung zu gewinn 


Einwirkungsprodukte auf das I.6-Dimethoxy-naphthalin?). 


Aus dem soda-löslichen Anteil des Reaktionsproduktes fällt Salzsä 
eine rote, etwas harzige Verbindung (3.2 g) aus, die zur Reinigung in 
Bisulfit-Verbindung übergeführt und nach Zersetzen dieser mit Salzsä 
und Umkrystallisieren aus Eisessig in roten Prismen erhalten wurde, 
sich von ca. 275° an dunkel färben und bei 298—300° unt. Zers. schmeli 
Nach der Analyse und der roten Farbe liegt das durch Abspaltung bei 
Methylgruppen entstandene 13-Oxy-4.5-benzo-cumaranondion-2.3' 

5.102 mg Sbst.: 12.595 mg CO,, 1.8ı mg H,O. 

360,2 (214). Ber 6742, H 2:8. Ger2 0767,35, 2827073 

Der in Soda unlösliche Rückstand wurde ebenfalls mit Natriumbisu 
Lösung ausgekocht. Aus letzterer fällt Salzsäure gelbe Nädelchen (1g), 
aus Eisessig umkrystallisiert, bei 227° schmelzen und das 3.6-Dimetho. 
acenaphthenchinon-1.2 sind. 7 


4 


0.1653 g Sbst.: 0.4166 g CO,, 0.0611 g H,O. 

C,aH,004 (242). Ber. C 69.39, H 4.16. Gei. C 68.76, Harra 
en 
7) O. Fischer und Bauer, Journ. prakt. Chem. [2] 94, 2 [1916]. Das zu un 
Versuchen verwendete 1.6-Dioxy-naphthalin verdanken wir der I.-G. Farbenindu: 


A.-G. $ 


ä 
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Mit o-Phenylendiamin in Fisessig entsteht das Azin ; gelbliche Stäbchen vom Schmp. 
197°. 
0.1863 g Sbst.: 13.4 ccm N (18.5°, 768 mm). — Ber. N 8.92. Gef. N 8.52. 

Der sowohl in Soda wie in Bisulfit-Lösung unlösliche Teil wurde nochmals mit Natron- 
: ausgekocht und dann mehrere Male aus Eisessig, in dem er schwer löslich war, 
'ystallisiert. Es wurden so farblose Tafeln vom scharfen Schmp. 238—239° erhalten, 
zwar übereinstimmend bei verschiedenen Darstellungen. Bei vier Analysen wurden 
e für C zwischen 71 und 72% und für H zwischen 4.7 und 5.2% erhalten, die aber 
eine einfache Formel stimmen, so daß trotz des konstanten Schmelzpunktes keine 
itliche Verbindung vorzuliegen scheint. 


Einwirkungsprodukte auf das 2.7-Dimethoxy-naphthalin. 


In Wiederholung der Versuche von Staudinger!) erhielten wir bei 
Einwirkung von 20 g Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von je IOg 
Äthers und Oxalylchlorid in r100 ccm Schwefelkohlenstoff in der schon 
hriebenen Weise 3—4 g 3.8-Dimethoxy-acenaphthenchinon-1.2 
udinger: nur Spuren) und ebensoviel II-Methoxy-4.5-benzo- 
aranondion-2.3. Wir fanden es vorteilhaft, das Reaktionsprodukt 
ı Entfernung des Lactons durch Soda-Lösung mit Aceton auszukochen, 
ai ein fast reines Chinon zurückbleibt, das nach Umkrystallisieren 
Nitro-benzol bei 279° schmilzt. Letzteres gibt mit o-Phenylendiamin 
isessig das entsprechende Azin; aus Xylol gelbliche, feine Nadeln vom 
np. 253° (Ber. N 8.92. Gef. N 8.97). Mit ı Mol. Phenyl-hydrazin in 
ssig erhält man das Mono-phenylhydrazon — orangerote Nädelchen 
Schmp. 128° (Ber. N 8.43. Gef. N 7.6) —, mit 2 Mol. Phenyl-hydrazin 
Dihydrazon, rote Tafeln vom Schmp. 232—233° (Ber. N 13.27. Gef. 
31). 
Für das aus Eisessig in gelbbraunen Nadeln krystallisierende 
Tethoxy-4.5-benzo-cumaranondion-2.3 fanden wir den Schmp. 204° 
udinger a. a. O. 184°). Mit o-Phenylendiamin in Eisessig entsteht 
Chinoxalin°), das ı Mol. Krystall-Essigsäure enthält. Es krystallisiert 
us oder aus Amylalkohol in gelben Nädelchen vom Schmp. 275 — 276°, 
z. Schwefelsäure löst mit violettroter Farbe. 

BON. CH,.CO,H. Ber. C,H,O, 15.86. Gef. C,H,0, 15.75. 
SEMON G28). Ber. C 66.66, H 4.7, N 8.8. Gef. C 67.07, H 4.92, N 9.1. 


Charlottenburg, Techn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule. 


8) Staudinger, Schlenker und Goldstein, Helv. chim. Acta 4, 334, 342 [1921]. 
°) Entsprechend den Beobachtungen von Fries, A. 442, 274, 279 [1925]. 
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45. Walter Fuchs und Gabriele Landsmann: 
Über Walchowit. 


(Eingegangen am 3. Dezember 1926.) 


In der Gegend von Walchov, nördlich von Brünn, in Mähren find 
man im Hangenden von Braunkohlen-Lagern der Kreide-Formation 
organisches Mineral, den sog. Walchowit!). Der amorphe $ 
bildet rundliche Knollen von Nuß- bis Faustgröße, die geringen A 
Gehalt besitzen, oberflächlich graubraun bis dunkel gefärbt sind, sich 
zerbrechen lassen und an den Oberflächen sodann muscheligen Bruch, so 
gebliche Farbe und größeren oder geringeren Fettglanz zeigen. Die H 
beträgt 1.5—2, die Dichte 1.1. In dem Harze liegt offenbar ein Übe 
jener Pflanzen vor, deren Körper schließlich das Material der Braunkol 
Lager geliefert haben. 

Wir haben den Körper zunächst durch Wiederholung älterer Elem 
analysen, sowie durch Feststellung einiger Konstanten, wie Säure- 
seifungs- und Jodzahl, vorläufig charakterisiert. Es ergab sich das 
daß hier ein Kohlenwasserstoff-Gemisch mit sauerstoff-haltigen B 
mengungen vorliege. Bei Oxydationsversuchen wurden keine be 
kennzeichnenden Produkte erhalten. Die Reduktion mit Hilfe der Zink 
Destillation lieferte in schlechter Ausbeute ein flüssiges Destillat, welel 
als Sesquiterpen(alkoho])- -Gemisch charakterisiert werden konnte, 

Indes verfolgten wir alsbald im Hinblick auf allgemeine Probleme ( 
Harz-Chemie das Ziel, das amorphe Material mit möglichst guten fe 
in irgendwie besser definierbare Produkte zu verwandeln. In unseren dar: 
gerichteten Bemühungen fanden wir 2 Methoden erfolgversprechend, wel 
der eine von uns schon vor längerer Zeit als zu guten Ausbeuten führe 
erkannt hatte. $ 

Die erste dieser Methoden besteht darin, das feingepulverte Mater 
innig mit Silberpulver gemengt, der trocknen Destillation zu. un 
werfen. Durch die in dieser Richtung noch nicht benutzte vortreffli 
Wärme-Leitfähigkeit des Silberpulvers wird zerstörende Überhitzung 7 
mieden, und man erhält in einer Ausbeute von mindestens 75% ein flüss 
Destillat, das als Gemisch verschiedener Terpene vorläufig charakteris 
werden konnte. Das Verfahren scheint nach verschiedenen Versuchen 
allgemeiner Weg zu sein, um bei der Untersuchung von Harzen, Goudro nt 
ohne erhebliche Substanzverluste, Depolymerisation' zu flüssigen Produk 
erzwingen zu können. e 

Die zweite Methode bestand in der Behandlung des Prod 
Schwefelsäure. Läßt man in der Wärme oder bei gewöhnlicher Temper: 
konz. Schwefelsäure auf Walchowit einwirken, so entweichen Ströme 
schwefliger Säure. Führt man die Einwirkung aber so durch, daß Ey 
gepulverte Substanz unter gutem Rühren in eisgekühlte konz. Säure 
trägt, so geht der größte Teil des Materials ohne erhebliche Schwefeldio 
Entwicklung in eine tief-braun gefärbte Lösung. Beim Zersetzen ( 
Lösung mit Eis erhält man dann ein Produkt, welches zum Unters( 


1) vergl. Naumann-Zirkel, Elemente der Mineralogie, S. 879 [1907]. - 
einen ähnlichen Stoff, den Ajkait aus Ungarn, haben kürzlich G., Zechm 
V. Vrabe&ly, B. 59, 1426 [1926], einiges mitgeteilt. ` 


.. 
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_ Ausgangsmaterial in Chloroform größtenteils löslich ist und auch cha- 
eristische Farbenreaktionen gibt, durch die das Produkt, wenn es auch 
rph ist, doch seine Zugehörigkeit zu den Terpenen verrät. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß wir den Walchowit, ein or- 
sches Mineral aus Mähren, als polymeres Harz, welches zum größten 
aus Sesquiterpenen aufgebaut ist, charakterisieren konnten. Mit 
. Ausbau unserer Untersuchung, insbesondere der Übertragung unserer 
hoden auf häufiger anzutreffende Harze, sind wir beschäftigt. 


Beschreibung der Versuche. 
Analytische Daten. 


Das fein zerkleinerte Mineral ist ein hellgelbes, amorphes Pulver, un- 
ch in allen untersuchten organischen Lösungsmitteln, löslich in konz. 
wefelsäure mit rotbrauner Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. 
Säurezahl: o. Verseifungszahl: 42.5. Jodzahl nach Margosches: o, nach Hübl: o, 
Hanuš: 33.2. — 0.2445 g Sbst.: 0.7115 g CO,, 0.2200 g H,O, 0.0074 g Asche. 
Gef. C 79.34, H 9.99, Asche 3.00 (in der aschen-freien Sbst.: C 81.8, H 10.3). 


Oxydation. 


Das Pulver (10 g) wird in einem Kolben mit Rückflußkühler mit Kalilauge 

etzt und Permanganat-Lösung bis zum Bestehenbleiben der Farbe 
ler Siedehitze zugefügt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasserdampf 
illiert; es geht nichts über. Sodann wird abgesaugt. Der Braunstein- 
amm liefert bei der Zersetzung mit Schwefelsäure die Hauptmenge des 
gangsmaterials unverändert wieder. Die alkalische Lösung wird ein- 
ıgt und angesäuert; es fallen geringe Mengen einer amorphen Säure 
welche undeutlich bei etwa 68° schmilzt, keine Harzsäure-Reaktionen 
‚ löslich in Äther, Alkohol und Ammoniak ist und ein in Wasser un- 
ches Calciumsalz mit etwa 5%, Ca liefert. Das saure Filtrat von dieser 
re gibt bei der Wasserdampf-Destillation eine flüchtige Fettsäure, wahr- 
inlich Propionsäure. 


Zinkstaub-Destillation. 


Bei dieser liefern etwa Io g Substanz I ccm eines grünbraun fluores- 
anden Öles, welches die Farbenreaktionen der Sesquiterpene?) gibt: 
Vanillin und Salzsäure eine rotviolette, mit Eisessig und Schwefelsäure 
: rote, in Schwefelkohlenstoff mit Schwefelsäure und Salpetersäure eine 
Färbung. Das Öl siedet von 170° an, der Hauptmenge nach von 220 — 300°. 
0.2218 g Sbst.: 0.6588 g CO,, 0.2106 g H,O. 

era. Ber. C 81.00, H 11.80. Gef.-C 81.0, H 10.6. 


Trockne Destillation. 
"Beim Arbeiten in einer gläsernen Retorte erhält man in einer Ausbeute 
nicht über 25% ein bräunliches Öl, welches Sesquiterpen-Reaktionen 
. Die trockne Destillation gelingt viel besser, wenn man I Teil Substanz 
seinem gleichen Volumen Silberpulver vermischt und die Mischung 
einer kupfernen Retorte unter vermindertem Druck destilliert. Man 
lt 75—90% Destillat, welches im Vakuum von 15 mm in 6 Fraktionen 


2) vergl. Rosenthaler, Nachweis organ. Verbindungen, $. 27. 
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und einen hochviscosen Rückstand zerlegt werden konnte. Die 2.—5. Fr 
wurden in annähernd gleichen Mengen erhalten. 


nn Siede- E Säure- | N Ester- 
tion Dichte seifungs- 
grenzen zahl zahl 

Nr. z zahl 
T 150— 170° | | 3 13.9 II II 
2 190° 0.9446 | 2:0 9.4 | 7 | 125 
3 ZTO | 0.9680 i 4:9 19 I4 8 
4 2300 | 0.9864 7-4 24.4 | H II 
5 250° | 10.8 29 | 18 75 
6 2709 | | 16.8 ST | 14 72 


Alle Fraktionen sind angenehm riechende, gelbliche bis srüulichä 
die in den mit Wasser nicht mischbaren organischen Lösungsmitteln, so, 
in Aceton und Pyridin löslich sind. Die einzelnen Fraktionen geben í 
bereits erwähnten Sesquiterpen-Reaktionen. ‚ 

Analysen-Beispiele: 3. Fraktion: 0.1924 g Sbst.: 0.5961 g CO,, 0.1687 gH, 
— 5. Fraktion: 0.1655 g Sbst.: 0.5207 g O, 0.1125 g H,O. y 
CisHsa Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 84.5, H 9.8 (3. Frakt.). C 85.8, H 7.3m mM 

Oxydation der Destillate: Die vereinigten Fraktionen I—5 wurd 
in gleicher Weise wie der Walchowit selbst mit Kali und Permangan 
oxydiert. Der abgesaugte Braunstein-Schlamm wird mit Schwefelsär 
zersetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das übergehende Öl ist w 
zur Hauptsache unverändertes Ausgangsmaterial; denn es gibt mit Vanill 
Salzsäure Violettfärbung, mit Eisessig-Schwefelsäure Rotfärbung und 1 
sich im Vakuum zum größten Teil von 190—260° fraktionieren. 

Das alkalische Filtrat vom Braunstein-Schlamm wird eingeengt, ° 
Schwefelsäure angesäuert und liefert so eine geringe Menge der gleic 
amorphen Säure vom Schmp. etwa 68°, die auch aus Walchowit sel 
erhalten wurde. Das saure Filtrat liefert bei der Wasserdampf-Destillat 
eine flüchtige Fettsäure, die durch die Analyse ihres wasser-löslichen Caleit 
salzes als Propionsäure erkannt wurde. 

Reduktion der Destillate: Die vereinigten Fraktionen I—4 Wut 
mit Wasserstoff und Nickel nach Sabatier bei etwa 300° reduziert. 11 
erhält ein hellgelbes, leicht bewegliches Öl, welches unter gewöhnlic' 
Druck in 4 Fraktionen mit den Siedegrenzen 200, 245, 265 und 300° zer 
wurde. Die 3., von 245—265° siedende Fraktion stellt die Hauptmei 
dar; diese Fraktion wurde in 2 Unterfraktionen mit der Siedegrenze 7 
zerlegt; die Dichten dieser beiden Unterfraktionen wurden zu 0.9042 |1 
0.9220 gefunden. 


t 
Mit Eisessig und einer Spur Schwefelsäure geben alle 4 Fraktionen eine rote Färl £ 
mit Vanillin-Salzsäure eine rotviolette. Die 2. und 3. Fraktion geben mit einer Misc "£ 


von Schwefelsäure und Salpetersäure in Schwefelkohlenstoff eine violette Färl! 
Mit Salzsäure geben die 1. und 2. Fraktion rosa, die 3. und 4. Fraktion gelbe Fär ! 


Die Jodzahlen liegen erheblich niedriger als bei den nicht hydrierten Frakti a 


Der „Schwefelsäure-Gang‘. 
Ein Teil Walchowit wird unter Rühren allmählich in die £ 
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sossen, der flockig-voluminöse Niederschlag abfiltriert und säure-frei 
waschen. Allzu scharfes Trocknen ist nicht zu empfehlen. Man übergießt 
n auf Ton kurz getrockneten Niederschlag in einem Kölbchen mit Chloro- 
m, trocknet mit Kaliumcarbonat, filtriert und versetzt eventuell die 
ierte Lösung, welche starke, grünbraune Fluorescenz zeigt, mit !/,, ihres 
lumens Äther. Nach neuerlicher Filtration, Trocknen und Abdampfen 
ıterbleibt das Produkt als hellgelbes, amorphes Pulver; die Ausbeute 
trägt 60%. 

Die Chloroform-Lösung des Körpers reduziert Fehlings Lösung, sowie 
ımomiakalische Silberlösung in der Kälte und färbt farblose fuchsin- 
ıweflige Säure rot. Mit einer Spur Schwefelsäure entsteht Rotfärbung, 
t Vanillin-Salzsäure Violettfärbung. 

Säurezahl: o. Verseifungszahl: 59.7. Jodzahl übereinstimmend nach Margosches, 
ch Hübl und nach Hanuš: 16.9. 

Durch Einleiten von trocknem Salzsäure-Gas in die Chloroform-Lösung entsteht 
ter Dunkelrot-Färbung ein amorphes, wiederum in allen Lösungsmitteln unlösliches 
d keine Farbenreaktionen gebendes Produkt. Bei der Oxydation des Chloroform- 
rpers mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung verhält sich der Körper wie das 
ısgangsmaterial selbst. 


Brünn, Deutsch. Techn. Hochschule, Institut für organische, Agri- 
kultur- u. Nahrungsmittel-Chemie. 


Heinrich Rheinboldt und Martin Dewald: Über ein 
| krystallisiertes blaues Pseudonitrol. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Bonn.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1926.) 


Pseudonitrole werden ganz allgemein charakterisiert als Stoffe, die im 
ystallisierten Zustande farblos, geschmolzen oder gelöst intensiv blau 
ıd!). Die farblosen, festen Verbindungen sind bimolekular, die blauen, 
‚östen monomolekular?). Außerdem gibt es Pseudonitrole, die nur als 
we Flüssigkeiten bekannt sind?). 

Demgegenüber erhielten wir bei der Einwirkung von Alkylnitrit 
d Salpetersäure auf Dibenzyl-ketoxim, (C,H,.CH,),C:N.OH, blaue 
‘ystalle des 1.3-Diphenyl-propylpseudonitrols (I), während bei 
icher Reaktion aus Diäthyl-ketoxim und Di-n-propylketoxim die be- 
unten farblosen Pseudonitrole entstehen $). 


m 


i) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie, 2. Aufl., 1, 407, 411 [1907]. — 
‘chter-Anschütz, Chemie d. Kohlenstoffverbindungen 1, 173 [1909]. — J. Schmidt, 
‚ırb. d. organ. Chemie, 3. Aufl., 149 [1922]. — Houben-Weyl, Methoden d. organ. 
mie, 2. Aufl., 4, 53, 200 [1924]. — J. v. Braun, Lehrb. d. organ. Chemie, 72, 86 [1925]. 
OSet und A,Stock, B.35, 3094, 3100 [1902]. — J. Schmidt, B. 38, 
3l; [1900]. ®) G. Born, B. 29, :94 [1896]. 
4) Diesen Versuchen lag die Absicht zugrunde, zu prüfen, ob sich auf diesem Wege 
den Chlor-nitroso-kohlenwasserstoffen R.CCI(NO).R entsprechenden Nitrat- 
 roso-kohlenwasserstoffe R.C(O.NO,)(NO).R gewinnen lassen. Über die Dar- 
N lung ersterer aus Ketoximen und Nitrosylchlorid wird in den Annalen berichtet 
\ den. 


U 20 DEE 
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I. &H,.CH,.C(NO)(NO,).CH,.C;H,. U. GH,.CH,.C(NO,),. CH 


Dasselbe Reaktionsprodukt wurde aus Dibenzyl-ketoxim nach 
Schollschen Verfahren zur Darstellung von Pseudonitrolen®) mittels § 
stofftetroxyds erhalten. Die blauen Krystalle dieses Pseudonitrols beh 
ihre Farbe auch bei tiefer Temperatur, lassen sich aus Äther-Alkohol u 
krystallisieren und lösen sich bei — 10° in flüssiger Blausäure monomol 
kular. Am Licht oder durch Oxydationsmittel gehen sie in die Dinitr 
verbindung (II) über. 


Es scheint dies die erste Beobachtung eines im krystallisierten Zustai 
blauen Pseudonitrols zu sein. 


Beschreibung der Versuche. 
1. Dibenzyl-ketoxim mit Äthylnitrit und Salpetersäure. 


Eine ätherische Lösung des Oxims wurde unter Kühlung mit etwa 
mehr als 2 Mol. Äthylnitrit und der berechneten Menge Salpetersäun 
(d = 1.4) tropfenweise versetzt und das Reaktionsgemisch etwa I Std: 
bei 0° im Dunkeln stehen gelassen. Darauf wurde der Äther durch Aufblase 
von Luft auf einem Uhrglase rasch abgedunstet und der blaugrüne, m 
Krystallen durchsetzte, schmierige Rückstand auf Ton scharf abgepreß 
Die so erhaltene Krystallmasse wurde in kaltem Äther gelöst und die Lösur 
mehrmals mit verd. Natronlauge durchgeschüttelt; nach Zusatz von Alkoh 
krystallisierten aus der Lösung, nach mehrstündigem Stehen im Dunkel 
prachtvoll rein blau gefärbte Krystalle aus, die nach vorangehender Grü 
färbung bei 88° unter völliger Zersetzung schmolzen. 


0.1230 g Sbst.: ıI.2ccm N (24°, 760 mm). 
CisHi0Na (2700:13) Ber. N 10.37: Gel N r047 


Über die Eigenschaften des Reaktionsproduktes vergl. 2, über ı 
Oxydation 3. 5 


2. Dibenzyl-ketoxim und Stickstofftetroxyd. 


Das Oxim wurde in der 20-fachen Menge Äther gelöst, bei 0° mit üt 
schüssigem Stickstofftetroxyd versetzt und bei völligem Licht-Abschluß et 
1/, Stde. stehen gelassen. Darauf wurde die grün gefärbte Lösung im Dunk 
rasch abgedunstet, die blaugrüne, schmierige Krystallmasse auf Ton 
gepreßt, wiederum in kaltem Äther gelöst und mehrmals mit verd. Natii 
lauge durchgeschüttelt, wodurch die Farbe rein blau wurde. Nach 
dunsten des Äthers hinterblieb eine rein blaue Krystallmasse. Ausb 
0.7 g aus 2 g Oxim. Durch Umkrystallisieren aus kaltem Äther unter Zu 
von Alkohol wurden rein blaue Krystalle von mehreren mm Länge erhal 
die sich bei 88° nach vorangehender Verfärbung völlig zersetzten. 


0.1848 g Sbst.: 16.6 ccm N (19°, 752 mm). 
Cis H140sN; (270.13). Ber. N 10.37. Gef. N 10.39, 


Das Pseudonitrol löst sich leicht in Äther, Chloroform und Be 
etwas schwerer in Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin; es ist unl 
an a ee n 

5) R. Scholl, B. 21, 506 [1888]. - 
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Wasser. Ein Erwärmen mit Lösungsmitteln verträgt die Substanz nicht; 
m kalter konz. Schwefelsäure wird sie nicht angegriffen. 

- Die Verbindung macht aus angesäuerter Jodkalium-Lösung Jod frei, 
wickelt in Eisessig mit Phenyl-hydrazin bei schwachem Erwärmen 
ickstoff und färbt in alkoholisch-ätherischer Lösung Diphenylamin-Schwefel- 
ure tief blau. Die Liebermannsche Nitrosoreaktion ist positiv. 


Hrn. Geh. Bergrat R. Brauns verdanken wir über die mikroskopische Untersuchung 
rt Krystalle folgende Angaben: ‚Die Krystalle sind prismatisch mit einer stumpfen 
ramide als Endbegrenzung. Bei gekreuzten Nicols löschen sie parallel und senkrecht 
der prismatischen Umgrenzung aus; im konvergenten Licht erweisen sie sich als optisch 
‚eiachsig mit randlichem Austritt einer optischen Achse über den Prismenflächen ; 
: gehören hiernach dem rhombischen System an. Die Krystalle sind dichroitisch; 
n blau, wenn ihre Längsrichtung senkrecht zur Schwingungsrichtung des Polarisators 
'ht, nahezu farblos, wenn sie parallel zu dieser ist.‘ 


Das Pseudonitrol löst sich in Benzol von +10° monomolekular. 


| 


0.2614 8 Sbst. in 15.37 g Benzol: A=0.332%. Ber. M.-G. 270. Gef. M.-G. 261. 


Bei —ı0° löst sich das Pseudonitrol in flüssiger Blausäure mit tief- 
auer Farbe monomolekular. Nach 12-stdg. Stehen im Dunkeln war die 
‚sung vollkommen entfärbt. 


| Auch bei der Temperatur der flüssigen Luft bleibt die blaue Farbe 


aalten. Am Tageslicht zersetzt sich die blaue Verbindung schnell; bereits 
E 24 Stdn. ist sie grün und schmierig geworden, während im dunklen 
siccator aufbewahrte Krystalle noch nach mehreren Wochen rein blau 
‚ren. 


0.0706 g Sbst. in 12.22 g Blausäure: A=0.050°. Gef. M.-G. 251. 


3. Dibenzyl-dinitro-methan (II). 
"Beim Belichten entfärben sich die Lösungen des Pseudonitrols in Äther 
er Benzol schnell. Nach Abdunsten des Lösungsmittels werden schöne, 
Fer Krystalle vom Schmp. 132° (aus Alkohol) erhalten. 
Durch Oxydation des Pseudonitrols in Eisessig mit Salpetersäure 
wi dasselbe Produkt, das nach I-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
. 132° schmilzt und mit der durch Belichten entstandenen Verbindung 
“ne Schmelzpunkts-Depression zeigt. 
0.1452 g Sbst.: 12.2 ccm N (13°, 751 mm), — 0.2423 g Sbst. in 15.58 g Benzol: 
\= 0.2880, 
n CisH,40,N, (286.13). Ber, N 9.79, M.-G. 286. Gef. N 9.91, M.-G. 275. 


Das Dibenzyl-dinitro-methan ist leicht löslich in Chloroform, etwas 
(werer in Nitro-benzol, ziemlich schwer in Äther, Eisessig und Benzol, 
«wer löslich in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. 


Eo 
; ĵ 
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47. Edith Josephy und E. H. Riesenfeld: Über die Bildu 
von Polythionaten. 


(Eingegangen am 17. Dezember 1926.) 


Die Chemischen Fabriken vorm. Weiler-ter Meer!) stellen Salz 
der Polythionsäuren mit aromatischen Basen, z. B. Anilin, dar. Die an 
gegebenen Darstellungsweisen für diese Salze ten mit einer Ausn t 
(vergl. später) auf der doppelten Umsetzung zwischen einem Alkalipoly 
thionat und Anilin-Chlorhydrat. 

In vorliegender Arbeit wurde eine direkte Darstellungsweise de 
Anilin-polythionate ausgearbeitet: 

Kalium-trithionat läßt sich in einfacher Weise durch Einwirkung vo: 
Schwefeldioxyd auf Kalium-thiosulfat gewinnen). Die Reaktion wird dur 
folgendes Schema veranschaulicht: d 

2 K620; + 350, — 2K50 TS . . 2. 2 

Es wurde versucht, dieses Schema auf die Darstellung von Anilir 
trithionat zu übertragen. Anilin-thiosulfat wurde nach dem Deutsche 
Reichspatent 400193 durch doppelte Umsetzung von Natrium-thiosulf 
mit Anilin-Chlorhydrat hergestellt. Das so erhaltene Salz, das noch dur 
Kochsalz und Anilin-Hydrochlorid verunreinigt war, wurde aus warme 
Wasser umkrystallisiertt. Zwecks Darstellung des Anilin-trithionats wur! 
das reine Anilin-thiosulfat bei Zimmer-Temperatur in möglichst wer 
Wasser gelöst und sofort nach dem Auflösen Schwefeldioxyd unter E 
kühlung bis zur Sättigung eingeleitet. Mit dem Einleiten des Gases m 
deshalb sehr schnell nach dem Lösen begonnen werden, weil die konzentrie 
wäßrige Lösung des Anilin-thiosulfats sehr unbeständig ist und Schwe 
in feiner Verteilung ausscheidet. Aus der Lösung, die sich bei dem Einleit 
von Schwefeldioxyd sofort gelb färbt, fiel kein Schwefel aus. Die kla 
gelbe Lösung wurde im Vakuum-Exsiccator über Schwefelsäure eingeen 
die gelbe Farbe verblaßte langsam wieder, und aus der konzentrierten fa 
losen Flüssigkeit krystallisierte in langen, weißen Nadeln ein Salz aus, i 
sich nach näherer Untersuchung nicht als das erwartete Anilin-trithior 
sondern als reines Anilin-tetrathionat erwies. 

Diese Darstellungsmethode eines Tetrathionats hat anderen Metho: 
gegenüber den Vorzug, daß ihre Ausführung äußerst einfach ist, daß 1 
Verbrauch technisch wertvoller Chemikalien, wie Jod (vergl. die übli® 
Darstellungsweise aus Jod und Thiosulfat bei Sander°)), vermieden w) 
und daß das Salz nicht mit den üblichen Verunreinigungen, wie Thiost i 
oder die übrigen Polythionate, behaftet, sondern in reiner Form erha f 
wird, so daß es keiner weiteren Umkrystallisation mehr bedarf. 

Die Chemischen Fabriken vorm. Weiler-ter Meer?) geben e t 
falls ein Verfahren zur Herstellung von Anilin-tetrathionat an: Sie verse ® 
eine Lösung von Natrium-thiosulfat mit einer Lösung von Anilin in kA 
Salzsäure bei Gegenwart von Arsentrioxyd, erwärmen auf 50°, filtn = 


pi 


Arsentrisulfid und Schwefel ab und dampfen zur Krystallisation ein. D F 


1) Deutsch. Reichs-Pat. 400 192. u g 
2) Riesenfeld, Josephy und Grünthal, Ztschr. anorgan. Chem. 126, 281 | T 
3) Sander, Ztschr. angew. Chem. 28, 273 [I915] ARS, 

à 
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fahren, das im wesentlichen mit der Methode von Raschig’) überein- 
mmt, nur daß dieser nicht bei Gegenwart von Anilin-Hydrochlorid 
beitet, ließ bei sachgemäßer Abänderung primär die Bildung von Penta- 
ionat und Tetrathionat nur als dessen Zersetzungsprodukt erwarten und 
ırde daher zur Darstellung von Anilin-pentathionat eingeschlagen. 
esentlich für die Ausbeute an Anilin-pentathionat ist gute Kühlung des 
‚aktionsgemisches mit Eis-Kochsalz-Mischung, denn die Reaktion zwischen 
ıtrium-thiosulfat und konz. Salzsäure vollzieht sich unter starker Wärme- 
ıtwicklung, und wie die anorganischen Polythionate, so zersetzt sich auch 
s Anilin-Salz leicht bei erhöhter Temperatur. Wie schon Raschig®) 
zeigt hat, verläuft die Reaktion zwischen 'Thiosulfat und Säure auch bei 
‚genwart von arseniger Säure nur langsam und kommt erst in etwa 12 Stdn. 
m Stillstand. Deshalb wurde das Reaktionsgemisch etwa ı Tag stehen 
lassen und dann erst Schwefel und Arsentrisulfid abfiltriert. Die klare, 
ırk nach Schwefeldioxyd riechende Lösung — der anfangs auftretende 
ruch nach Schwefelwasserstoff verschwindet allmählich — scheidet nach 
k Filtration keinen Schwefel mehr aus, in ihr ist Pentathionat nachweisbar. 
e Lösung wurde im Vakuum-Exsiccator über Schwefelsäure eingeengt. 
e erste Krystallfraktion enthielt wenig Polythionate, dann krystallisierte 
it reines Anilin-tetrathionat aus. Die Hauptmenge der nächsten Fraktion 
í Kochsalz, und schließlich schied sich das Anilin-pentathionat mit aus, 
er meist stark mit Anilin-tetrathionat vermischt. Es wurde also unter 
nehaltung der oben genannten Bedingungen nach derselben Reaktion, 
ch der die Chemischen Fabriken vorm. Weiler-ter Meer Anilin- 
‚rathionat gewinnen, sowohl dieses als auch ein Gemisch von Anilin- 
ra- und -pentathionat erhalten. Eine Trennung der beiden Salze wurde 
‘ht versucht. 

| Reines Anilin-pentathionat wurde gewonnen, indem nach Raschig 
‚c.) Pentathionsäure hergestellt und diese statt mit Kaliumacetat mit 
ilin neutralisiert wurde. 


In trocknem Zustande sind die Anilin-polythionate und das Anilin- 
‚osulfat bei gewöhnlicher Temperatur beständig, bei höherer Temperatur 
nt Zersetzung ein. Die Lösungen dieser Salze reagieren stark sauer. Das 
‚ckne Anilin-thiosulfat zerfällt bei 80° in Anilin, Schwefeldioxyd und 
ıwefel. In kaltem Wasser ist es wenig löslich, es krystallisiert in feinen 
‚deln. Die wäßrige Lösung scheidet auch bei Zimmer-Temperatur all- 
‘hlich Schwefel aus. Fügt man zu der frisch bereiteten Lösung von Anilin- 
losulfat verd. Salzsäure, so findet indessen die Schwefel-Ausscheidung 
"gsamer statt als in einer mit Salzsäure angesäuerten äquivalenten Lösung 
h Natrium-thiosulfat. In der Anilin-thiosulfat-Lösung fällt nicht nur 
‚aiger Schwefel aus, sondern er scheidet sich auch in feinerer Verteilung 
| als in der Vergleichslösung von Natrium-thiosulfat, so daß beim An- 
‘ern von Anilin-thiosulfat blauer Schwefel erhalten wurde. 


1 


| Anilin-tetrathionat ist sowohl trocken als auch in Lösung sehr be- 
Indig. Es ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Ather. 
| krystallisiert aus Wasser in langen, weißen Prismen, die bei langsamer 
\ystallisation mehr als rcm Länge erreichen. Die Kry stalle können 


5) Schwefel- und Stickstoff-Studien, S. 275, Verlag Chemie, Leipzig-Berlin (1024). 
Se 8. 280; 
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monatelang unverändert aufgehoben werden. In der wäßrigen Lösung triti 
erst bei längerem Erhitzen Zersetzung ein. 

Anilin-pentathionat wurde nur in schlecht krystallisiertem Zusta 
erhalten. Seine Lösung ist viel unbeständiger als die des Tetrathi 
Das Anilin-pentathionat wird allmählich unter Schwefel-Abscheidung 
Tetrathionat abgebaut. 

Daß die Reaktion zwischen Thiosulfat und Schwefeldioxyd beim Kalium- 
salz zum 'Trithionat, beim Anilin-Salz jedoch zum Tetrathionat führt, be 
daß das für die Bildung des Kalium-trithionats angegebene Reaktionssc 


2 KSO; + 3850, — 2K,S;0, + S 


keineswegs eine quantitativ verlaufende Reaktion darstellt. Man k 
nun versucht sein, andererseits ein stöchiometrisches Reaktionssch 
für die Bildung von Tetrathionat aus Thiosulfat und Schwefeldioxyd 
zustellen, wobei man zu der Gleichung: 


3H3,S;0;, + 280, — 2H,S,0, + H,O 


gelangt. Die experimentell gefundene Tetrathionat-Ausbeute betrug 
als 60% der nach dieser Gleichung aus dem angewandten Thiosulfa 
rechneten Menge. Dennoch wird auch dieses Schema keine quan 
verlaufende Reaktion darstellen, sondern beim Einleiten von Schwefe 
dioxyd in eine Thiosulfat-Lösung werden primär alle drei xD 
thionate gebildet, und dasjenige der drei Salze fällt jeweils au 
dessen Löslichkeitsprodukt zuerst erreicht wird. Pentathioı 
bildet sich ja wie bekannt aus dem Thiosulfat schon durch bloßes =: 
In der Mutterlauge des Tetrathionats ließ sich auch tatsächlich Pentathio 
säure sowohl mit Natronlauge als auch mit ammoniakalischer Silberni 
Lösung nachweisen, wenn es auch nicht gelang, aus dieser Lösung 
krystallisiertes Anilin-pentathionat zu erhalten. Dieses kann sich and 
seits auch sekundär aus Tetrathionat und Schwefel gebildet haben. D 
die beim EFinleiten von Schwefeldioxyd in Anilin-thiosulfat-Lösung gí 
werdende Lösung tatsächlich kolloidalen Schwefel, der bekanntlich leic 
addiert wird, gelöst enthält, beweist die Tatsache, daß bei Gegenwart eii 
Lanthansalzes schon während des Einleitens von Schwefeldioxyd Schwe 
ausflockt, während bei Abwesenheit von Fremdsalzen überhaupt kein Schwe 
ausgeschieden wird. 


Zusammenfassung. 


I1. Die zwischen Thiosulfat und Schwefeldioxyd stattfindende A 
beim Kaliumsalz zu reinem Kalium-trithionat führt, führt vom Anilin-thios 
gehend, zu reinem Anilin-tetrathionat und liefert ein einfaches Verfahren z 
stellung dieses Salzes. ; 

2. Die Möglichkeit, je nach der Natur des Kations aus der gleichen Lösung ei 
Trithionat und ein andermal Tetrathionat zu erhalten, wird dadurch erklärt, daß bi 
Reaktion alle drei Polythionate gebildet werden, und daß das Salz mit der g 
Löslichkeit ausgeschieden wird. 


Berlin, Physikal.-chem. Institut d. Universität. 
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$ Ad. Grün und R. Limpächer: Spaltung asymmetrischer 
Syceride in die Antipoden, I.: Über optisch aktive Glycerid- 
ıwefelsäuren und die Thermolabilität des Drehungsvermögens 
R> ihrer Salze. 
[Aus d. Hauptlaborat. d. Firma Georg Schicht A.-G., Außig a. E.] 
we (Eingegangen am 16. Dezember 1926.) 


| Vor langer Zeit hat der eine von uns mit v. Skopnik mitgeteilt, daß 
Vrsuche zur Darstellung optisch aktiver Glyceride durch Synthese aus 
isch aktivem Glycerin-chlorhydrin und durch Spaltung von Racematen 
Angriff genommen seien!). Diese Versuche konnten damals aus äußeren 
Sinden nicht fortgesetzt werden; ihre spätere Wiederaufnahme unterblieb, 
vl inzwischen Abderhalden und Eichwald aktive Glyceride aus Halogen- 
Ylrinen, Glycid und Amino-propylenglykol darstellten?2). Dann schuf 
rgmann seine vorzügliche Methode, nach welcher über die. Phenyl- 
ethylol-oxazolidine verschiedene Glycerid-Typen, und zwar aus optisch 
ivem Material auch die aktiven Verbindungen, erst rein erhalten werden 
zanten ?). 

| Bergmann betonte aber schon, daß die Gewinnung optisch aktiver 
te über Aminoverbindungen nur ein Notbehelf ist, und erklärte die Aus- 
weitung einer Methode für notwendig, um die fertigen Glyceride zu spalten. 
Js gilt besonders für die Bestimmung der Konstitution von Di- 
Be die nach den verschiedenen Darstellungsmethoden aus nicht- 
Jivem Material erhalten werden, und die als Ausgangsprodukte für die 
Mthese von Phosphatiden wichtig sind. Die absolut sichere Unter- 
neidung der symmetrischen «,x’-Diglyceride von den unsymmetrischen 
«-Isomeren ist nur durch den Nachweis der Spaltbarkeit dieser und 
i Nicht-spaltbarkeit jener Verbindungen möglich. Wir haben deshalb 
;ere dahinzielende Untersuchung, die vor so langer Zeit abgebrochen 
v-den mußte, wieder aufgenommen. 


| Unser Arbeitsplan war: Überführung der Diglyceride in ihre Schwefel- 
iıre-ester, Darstellung der Salze optisch aktiver Basen, Fraktio- 
I der Salze und Isolierung der optisch aktiven Ester in Form 
ter Alkalisalze, oder Rückverwandlung in die freien Diglyceride. 
Är wandten ihn fürs erste zur Spaltungvon«aß-Distearinan. Reaktions- 
Xema siehe S. 256. DR 
Die Einführung des Schwefelsäure-Restes in Distearin, sowohl in die 
ametrische wie in die unsymmetrische Verbindung, geht glatt vonstatten, 
ın man auf die Suspension des Diglycerids in einem indifferenten 
dium, wie Petroläther, vorsichtig Chlor-sulfonsäure einwirken läßt. 
enso lassen sich bei behutsamem Arbeiten die Alkaloidsalze der Ester 
eht in sehr guten Ausbeuten erhalten. Schließlich gelang es uns auch, 
| Zerlegung der Salze, z. B. die Spaltung in das freie Diglycerid und 
E Strychnin-Sulfat, sehr einfach und dabei quantitativ auszuführen. 
ist aber außerordentlich schwierig, alle diese Operationen so zu leiten, 


— 


. 1) B. 42, 3752 [1909]. 2) B. 47, 2888 [1914], 48, 113, 1847 [1915]. 
| 3) Ztschr. physiol. Chem. 187, 27 [1924]; s. bes. auch Bergmann u. Sabetay, 
laida S. 47. 
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daß dabei nicht größere Mengen des angewendeten Diglycerids in die 
strukturisomere Verbindung umgelagert werden. (Die Fähigkeit der I 
glyceride, sich überhaupt und namentlich schon unter so milden Bedingung 
zu isomerisieren, ist allen früheren Beobachtern entgangen. Wir werde 
über unsere einschlägigen Arbeiten noch ausführlicher berichten.) Aw 
die Fraktionierung der Salze wird durch die Tendenz der Diglyceride ui 
ihrer Schwefelsäure-ester, sich schon beim Erwärmen oder bei längerem St 

der Lösungen teilweise umzulagern, sehr erschwert. Immerhin gelang 
das Strychnin-Salz der d,!-«,ß-Distearin-schwefelsäure ohne we 
gehende Umlagerung in Fraktionen zu zerlegen, deren Löslichke 
wesentlich verschieden waren. Die aus den verschiedenen Strychnins 
Fraktionen durch quantitative Zerlegung und Isolierung erhaltenen 

stearin-Präparate erwiesen sich aber ausnahmslos als praktisch inaktiv 


CH,.OH CH,.0.80,H 

| | 

CH:0:CO.CH, NEN O COO 

| | l 

CO COTO A CH OCOC RHS P 
HS0, | `| Strychnin E: 

GH TOSO E moam CH,.O.SO,H, Cai HaN,Os 

| 

CHO. CO. en, eeo CH. OECO CE 

| 

Core CH,.0.C0.C,Has | 


Dieses Ergebnis ist nicht überraschend, denn Bergmann und Sabet‘ 
(a. a. O.) konnten an Präparaten von «-Monostearin, «-Monolaurin, sov 
am Dibenzoylester des ersten und am Diphenyl-urethan des zweiten Glycer 
(lauter unzweifelhaft asymmetrischen Verbindungen aus aktiven Ausgan 
produkten) nicht die geringste Drehung feststellen. Sie verwiesen at 
bereits auf Beobachtungen von Abderhalden‘) und von Heß), der! 
zufolge in homologen Reihen die spezifischen Drehungswerte mit wachsend 
Fettsäure-Molekül stark abnehmen. Bei den Monoglyceriden konnte Be 
mann aber wenigstens latente Aktivität beweisen; er fand, daß die Lösi 
einer jeden Verbindung in Thionylchlorid (vermutlich infolge Ersatz 
Hydroxylgruppen durch Chlor) eine deutliche, meßbare, wenn auch geri® 
Drehung zeigt. Die Lösungen der Distearin-Präparate in ’Thionylchled 
erwiesen sich dagegen als inaktiv. Es ist also anzunehmen, daß schon 
ihrer Abscheidung aus den Salzen der Schwefelsäure-ester Racemisier £ 
eintritt. 

Eine außerordentliche Überraschung brachte die optische Untersuch s 
der Kaliumsalze, die wir aus den einzelnen Strychninsalz-Frakti® 
durch Umsetzung der acetonischen Lösungen mittels alkohol. Lauge | 
stellten. Die Kaliumsalze des d- und des !-«,ß-Distearin- schwefelsäure-€ | 
drehen in Lösung bei einer Temperatur von 40° und darüber die Kben 
polarisierten Lichtes kaum merklich oder überhaupt nicht. Kühlt. a 
aber diese Lösungen unter 35° ab, wobei sie die typischen Figensch j 


#) B.48, 1558 [1915]. 5) B. 54, 499 [1921]. i i i 


257 


m Polarisieren der warmen Lösungen gemachten, minimalen Ablesungen 
rerlässig sind, findet beim Abkühlen zunächst eine Änderung der Drehungs- 
atung statt. Die Drehung geht durch den Nullpunkt nach der anderen 
te, wächst mit der Zeit bis zu einem Maximum (in sehr verdünnten 
sungen bis [&]p gegen 10000) und bleibt dann konstant. Der Vorgang 
umkehrbar; beim Erwärmen der kalten, stark aktiven Lösung erhält 
n wieder eine inaktive (scheinbar echte) Lösung, diese wird wiederum 
m zweiten Abkühlen aktiv. 

Daß die Ursache der Drehung der Polarisationsebene in der optischen 
“ivität der Kaliumsalze zu suchen ist und nicht etwa nur in einer Doppel- 
chung der Lösung oder dergl., beweisen die unter genau denselben Versuchs- 
‚ingungen durchgeführten Parallelversuche mit dem Racemigemisch und 
dem Kaliumsalz des strukturisomeren, nicht spaltbaren «,«’- Distearoyl- 
erin-schwefelsäure-esters. Die Lösungen dieser Salze zeigen in der Kälte 
‚nsowenig Drehung wie in der Wärme. 

Eine so außerordentlich große Abhängigkeit des Drehungsver- 
gens von der Temperatur bei gleichbleibender Konzentration wurde 
jh bei keiner asymmetrischen Verbindung irgendwelcher Art beobachtet. 
-aandelt sich um eine grundsätzlich neue Erscheinung. Auch das Ausmaß 
Erhöhung des Drehungsvermögens ist außerordentlich; es läßt sich 
Jıstens mit dem vergleichen, das man bei der Bildung gewisser Komplex- 
le aus Hydroxylverbindungen, z. B. aus Mannit und Boraten, beobachtet, 
rtrifft dieses aber noch wesentlich. Finen Erklärungsversuch wird der 
j von uns beiden (Limpächer) auf Grund eines größeren Beobachtungs- 
erials an anderer Stelle geben. Vorläufig sei nur bemerkt, daß es sich 
n eher um eine tiefergreifende Änderung des Zustandes der gelösten 
a handeln dürfte, als um eine bloße Änderung des Solvatationsgrades. 


Anwachsen des Drehungsvermögens verläuft ja parallel mit dem Über- 
se der Lösung in den kolloiden Zustand, mit der Bildung von — vielleicht 
bestimmter Weise räumlich orientierten — Molekül-Aggregaten. 
‘daß also das Drehungsvermögen von Verbindungen nicht nur durch 
Bildung von Komplexsalzen, sondern auch durch Autokomplexbildung, 

jeden Fall aber durch die Betätigung von Nebenvalenzen, eminent 
e wird.) 

Durch die Annahme der Bildung hochaktiver Molekül-Aggregate wird 
| vielleicht auch eine andere, bisher schwer verständliche Tatsache er- 
$ lassen: daß die spezifischen Drehungswerte in homologen Reihen 


Fettsäure-estern mit wachsendem Molekulargewicht stark ab- 
Inen. Es ist nämlich nicht unwahrscheinlich, daß auch die nicht „aus- 
ochen kolloiden‘‘ Lösungen dieser Verbindungen bei der üblichen 
‚achtungs-Temperatur neben molekulardispersen Teilchen auch 
oide Teilchen, Molekül-Aggregate, enthalten, und zwar um so mehr 
€ um so größere Teilchen dieser Art, je höher das Molekulargewicht der 
{äure ist. Wenn nun, wie es den Anschein hat, die Molekül-Aggregate 
er dem Drehungssinn der monomeren Verbindung entgegengesetzten 
datung drehen, so können sich die Drehungen je nach dem Verhältnis 
hen monomeren Teilchen und Molekül-Aggregaten mehr oder weniger 


. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 17 
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kompensieren. So ließe sich auch erklären, warum die Lösungen der d- u 
der l-Form des «,ß-distearin-schwefelsauren Kaliums in der Wärme ül 
haupt keine Drehung zeigen. Diese Salze neigen noch mehr zum Über 
in den kolloiden Zustand als die Glyceride, so daß auch die mäßig warm 
Lösungen noch ein wenig kolloide Bestandteile enthalten könnten. D 
eine ganz geringe Menge Kolloid von extrem hohem Drehungsverm 
kann aber schon die normale, entgegengesetzte Drehung einer großen M 
molekulardisperser Substanz kompensiert werden. 

Die experimentelle Prüfung dieser Hypothese ist schwierig, denn sie e 
fordert die Ausführung polarimetrischer Bestimmungen an echten Lösunge 
die überhaupt keine kolloiden Teilchen enthalten. Diese erfordert ab 
wiederum, zum mindesten bei vielen Fettsäure-Derivaten, das Einhalt‘ 
relativ hoher Temperaturen, bei denen schon eine beträchtliche — weı 
nicht totale — Racemisierung eintritt, und, wenigstens bei den Diglyceride 
auch schon Umlagerung in die inaktiven, nicht spaltbaren Isomeren erfol: 
Wir hoffen aber, in anderen Klassen stabilere Verbindungen zu finden, í 
sich für die systematische Bearbeitung in dieser Richtung besser eigni 
Die Erscheinung ist ja selbstverständlich nicht auf die Salze der Diglycer 
schwefelsäure-ester beschränkt. Wir haben auch schon beim Kaliums 
der «,ß-Distearin-phosphorsäure‘) ein ganz analoges Verhalten f 
gestellt und glauben, daß es sich um eine allgemeine, vielleicht nicht 
auf typische Kolloide beschränkte Erscheinung handeln könnte. Ihre # 
klärung scheint uns sowohl vom kolloidchemischen, wie vom stereochemise 
Standpunkt interessant, sie wird vielleicht auch für die Untersucht 
Methodik nützlich sein. 


Beschreibung der Versuche. 
Vorarbeiten. } 


Die Diglycerid-schwefelsäure-ester und ihre Alkaloidsalze sind in Lö 
verhältnismäßig leicht zersetzlich. Es war demnach nötig, fast jede ein it 
Fraktion zu analysieren, für welchen Zweck selbstverständlich nur 
metrische Methoden herangezogen werden konnten. Wir prüften dei 
zunächst Brucin und Strychnin und ihre in Betracht kommenden $ 
mit anorganischen Säuren, sowie die neu dargestellten Salze mi’ 
stearin-schwefelsäure-ester auf ihr Verhalten gegen verschi 
Indicatoren. Für die Bestimmung der freien Basen (Brucin Pa~ 
und Strychnin py = 4.81) erwies sich Lackmoid (py = 4.4—6.4) a 
geeignetste Indicator’). 

Beim Titrieren alkohol. Lösungen fanden wir z. B.: 


Bruein, C,,H,,N50,, Basen-Zahl®) Ber. 743.3... Gef TAARE 
Strychnin, Ca HNO, Basen-Zahl®) Ber. 167.9. Gef. 168.2. 


Ay 


6) vergl. die auf S. 266 folgende Mitteilung. S 

?) Wales, Industr. and engineer. Chem. 18, 390 [1926], empfiehlt neuerd © 
Verwendung von Methylrot. 2 Ir 

8) Unter „Säure-Zahl‘“ versteht man bekanntlich die zur Neutralisation M7 


Substanz erforderlichen mg KOH. Analog bezeichnen wir als „Basen-Za. 
Substanz äquivalenten mg KOH. 
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Zur Analyse der Strychnin- und Brucin-Salze eignen sich als Indicatoren 
derum am besten die Phthaleine, bes. Thymol-phthalein (pa = 
—10.5). Die freien Alkaloidbasen reagieren gegen diese Indicatoren 
ıtral, man kann deshalb die Säure-Komponenten der Salze (zweckmäßig 
benzolisch-alkoholischer Lösung) titrimetrisch bestimmen. 


Säure-Zahlen der Brucin-Salze: 
emodi CH. N50, HCI + 2H,0. Ber. 120.2. Gef 119.4. 
Suliat (Cs Ha N:02)> H50, + 4 H30. Ber. 117.1. Gef. 116:4. 
Distearin-schwefelsaures Salz, Cas H eN O, C,H70,8S. Ber. 51.1. Gef. 51.4. 


Säure-Zahlen der Strychnin-Salze: 
Chlorid, CHN O>, HCI + 11), H,O. Ber. 141.1. Gef. 143.0. 
Sultat, (C,,E5>N,0,),, H,SO, + 3 H,O. Ber. 136.7. Gef. 134.1. 
Distearin-schwefelsaures Salz, C,,H,,N,O;, C;-H„,0,8. Ber. 54.02. Gef. 54.4. 


%,ß-Distearoyl-glycerin-schwefelsaures Brucin. 


| Zur Darstellung dieser Verbindung ließen Grün und Corelli’) Chlor- 
‚fonsäure auf eine Lösung des Distearins in Äther einwirken. Dabei 
steht aber viel Äthylschwefelsäure-ester, der sich vom Distearin-schwefel- 
re-ester schwer trennen läßt. Auch die Trennung der Brucin-Salze beider 
‚er ist schwierig. Dagegen kann die gesuchte Verbindung bei Verwendung 
| indifferenten Petroläthers an Stelle von Äther leicht erhalten werden. 


‚In die Suspension von Distearin in Petroläther, deren Herstellung weiter 
ten genauer beschrieben ist, läßt man unter Rühren durch einen Gasstrom 
| berechnete Menge Chlor-sulfonsäure eintropfen, wobei das Distearin 
\ Schwefelsäure-ester in Lösung geht. Hierauf versetzt man die Lösung 
| Brucin, gelöst in Chloroform, bis sie gegen Lackmoid absolut neutral 
"ziert, entfernt die Lösungsmittel und reinigt das Produkt durch Um- 
'stallisieren aus Petroläther, Aceton und Benzol, wodurch unverändertes 
"tearin und Brucin-Sulfat leicht abgetrennt werden. Rein-ausbeute un- 
ihr 70%. Weiße Krystalle, gut löslich in heißem Äther, Petroläther 
9. 45—65°%), Aceton und Alkoholen; bei 64—65° erfolgt Sinterung zu 
chscheinenden ’Tröpfchen, die sich bei 80° unter Meniscus-Bildung ver- 
igen. Analyse (durch Titration, s. oben): Säurezahl ber. 51.1, gef. 51.4. 
i 3-proz. Lösung in Chloroform zeigt [@]p ~ —9.0°. Was die Frak- 
Cierung des Brucin-Salzes zwecks Trennung des Schwefelsäure-esters 
lie Antipoden betrifft, so beschränkten wir uns auf einige Tastversuche, 
«he ergaben, daß das Strychnin-Salz in dieser Beziehung viel günstigere 
isnschaften besitzt. 


Üryehnin-Salz des d,l-«,ß-Distearoyl-glycerin-schwefelsäure- 


| esters. 


Um bei der Darstellung des Strychnin-Salzes die Umlagerung des 
(Distearins in das Strukturisomere auf ein Mindestmaß zu beschränken, 
Hi sehr rasch und bei möglichst niedriger Temperatur gearbeitet werden. 
268 (io Mol.) feinstgepulvertes, vollkommen trocknes «,ß-Distearin 
elen in 200 ccm warmem Petroläther (Siedegrenzen 80—110°) gelöst, 


. °) Ztschr. angew. Chem. 24, 665 [1912]. Ta 


la 
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800 ccm kalter Petroläther (Sdp. 45—65°) rasch zugesetzt, wobei sich í 
Distearin feinkrystallinisch ausscheidet. Der Petroläther wird vor der V 
wendung längere Zeit mit Chlor-sulfonsäure erwärmt, über Chlor-sulfonsät 
destilliert, neutral gewaschen und über Calciumchlorid, dann über Natri 
getrocknet. Zu der Suspension des Distearins in Petroläther werden mt 
sofort 11.65 g = 6.56 ccm Chlor-sulfonsäure ziemlich rasch zutropfen & 
lassen. Gleichzeitig wird ein kräftiger, besonders sorgfältig getrocknet 
Kohlendioxyd-Strom durchgeleitet. Dann erwärmt man auf 25—300% 
leitet so lange Kohlendioxyd durch, bis der größte Teil des Chlorwassers 
entfernt ist. Die nunmehr klare Lösung des Schwefelsäure-esters wi 
mit einer ungefähr 1o-proz. Strychnin-Chloroförm-Lösung gegen Lackm 
neutralisiert. Man verbraucht dabei 40.5 g Strychnin, während sich ı 
33.42 g berechnen, weil die Veresterung unvollständig, nur bis etwa 
verläuft, so daß also auch unveränderte Chlor-sulfonsätre mit Strychni 
— unter Bildung von Chlorid und Sulfat — reagiert. 


Die klare, neutralisierte Lösung wird sofort im Hochvakuum bei u 
gefähr 35° Bad-Temperatur eingedampft. Dauer der Darstellung bis” 
diesem Punkte ungefähr ?/, Stdn. Der Rückstand wird im Hochva 
über Phosphorpentoxyd getrocknet und durch Extrahieren mit Äther 
unveränderten Distearin befreit. Man darf aber das Salz des «,ß-Diste 
glycerin-schwefelsäure-esters nicht länger als °?/, Stdn. extrahieren; ani 
falls geht ein beträchtlicher Teil des Salzes verloren, weil es (im Gegen 
zum Strukturisomeren) in warmem Äther nicht vollkommen unlöslich 
Ausbeute an praktisch reinem Strychnin-Salz 80—82 g = 78—80% 

Die Umlagerung bei der Darstellung ist relativ geringfügig. Das aus dem § 
Salz mit ätherischer Schwefelsäure abgeschiedene Distearin enthält ungefähr ı 
symmetrischen Isomeren. Nachdem sich auch bei dieser Zerlegung des Salzes eine pa 
Umlagerung vermutlich nicht ganz vermeiden läßt, dürfte das Strychnin-Salz s 
höchstens 10% vom symmetrischen Isomeren enthalten. 

Die Verbindung bildet weiße, perlmutterglänzende Krystalle, unl 
in Wasser; in heißem Methyl- und Äthylalkohol, sowie in Aceton sehr I 
in der Kälte sehr schwer löslich; ferner leicht löslich in Benzol, Xylol, a. 
Chloroform und ’Tetrachlorkohlenstoff; schwer löslich in Äther, 
in Petroläther (Sdp. 20—45° und 45—65°). Die Sinterungs-, Schme 
Zersetzungspunkte sind unscharf und daher keine Kriterien für die R 
In gelöstem Zustande ist das Salz je nach dem Solvens mehr oder w 
stark dissoziiert,; beim längeren Stehen der Lösungen zersetzen sie sich 
Abscheidung von Strychnin-Sulfat. 

Drehung: Band (in Chloroform, c = 3.0): —10.5°., 

Für die Analyse wurde dieses, Rohprodukt nochmals aus Aceton und Be 
krystallisiert. 

0.1838 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation gegen Thymol-phthalein 9.95 
KOH. — 1.0373 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 223.71 mg KOH. 

Die bei der Verseifungszahl-Bestimmung erhaltene, gegen Phenol-phthale 
Lösung wird gegen Lackmoid titriert!%). 1.0373 g Sbst. verbrauchten 5.50 cem 
entspr. 167.61 mg KOH. 


10) Dabei wird sowohl das freie Strychnin titriert als auch das Alkali 
Verseifung gebildeten Kaliumstearats. Die äquivalente Menge Alkali, ausged 
KOH pro ı g ursprünglicher Substanz, bezeichnen wir als ‚‚Basen-Zahl‘, ve 


ve 


= Glyceride in die Antipoden (1.). 261 


1998 g Sbst.: 0.5085 g CO,, 0.1704 g H,O. — 0.2054 g Sbst. (nach Dumas!) 

m N (0°, 760 mm). — 0.2033 g Sbst.: 0.445 g BaSO.. 

s010SN, (1038.87). Ber. Neutr.-Zahl 54.0, Verseif.-Zahl 216.1, Basen-Zahl 162.1. 
Gef. 54.1, A 215.6, m 161.5. 


Ge E02, 3952, N 2.70, SO, 7.71. Gef. C 69.41, H 9.54, N 2.67, SO, 7.51. 


$ 


Fraktionierung des Strychnin-Salzes. 
Wie schon oben erwähnt, lagert sich das Strychnin-Salz des «,ß-Di- 
tin-schwefelsäure-esters in Lösung verhältnismäßig leicht in die struktur- 
gaere, nicht spaltbare «,«’-Verbindung um. Die Umlagerung geht je nach 
Temperatur und nach dem Lösungsmittel mehr oder weniger rasch 
statten, besonders schnell in Benzol, die größte Rolle spielt aber die 
. Man muß also trachten, das Fraktionieren bei möglichst niedriger 
aperatur und möglichst schnell auszuführen, so daß die Substanz nie 
e in Lösung bleibt. Deshalb soll auch nach jeder Fraktionierung zunächst 
Mutterlauge aufgearbeitet werden. Allerdings erhält man beim raschen 
stallisieren keine ganz reinen Antipoden, aber die Fraktionen sind immer 
h stärker aktiv, also reiner, als wenn man langsam umkrystallisiert, 
. dann wiederum die Racemisierung bereits weitergeht. Aus diesem 
nde ist auch häufiges Umkrystallisieren zwecklos, man erhält dadurch 
ie reineren, d. h. stärker drehenden Fraktionen. 
Wir lösten je 40 g Strychnin-Salz in 300 ccm warmem Aceton, filtrierten schnell 
einer kleinen Menge sich abscheidenden Strychnin-Sulfats, versetzten das Filtrat 
300 ccm Benzol und kühlten auf 10° ab, worauf sofort reichliche Krystallisation er- 
e. Der Rest schied sich beim Einstellen der Mutterlauge in Fiswasser ab. Jede Fraktion 
le wiederum in 200 ccm Aceton gelöst, mit 300 ccm Benzol versetzt und die Lösung 
»° krystallisieren gelassen. Die Mutterlaugen verdünnten wir stark mit Äther und 
ten auf — 20° ab, filtrierten von den ausgeschiedenen Krystallen, wiederholten erst 
Einengen und Abkühlen auf — 20° und ließen, nachdem sich nichts mehr abschied, 
Rest bei — 80° ausfrieren. Bei der Aufarbeitung der einzelnen Fraktionen erwies 
die zuerst abgeschiedene, also am schwersten lösliche Fraktion, als das Derivat des 
79° schmelzenden &,«-Distearins, auf dieses folgte das Derivat des I-«,ß-Di- 
rins!?), während sich das des d-«,ß-Distearins als am leichtesten löslich erwies. 
(dem wir die einzelnen Isomeren noch nicht optisch rein erhalten konnten, waren 
ue Löslichkeits-Bestimmungen zwecklos, um so mehr, als wir feststellten, daß bei 
Löslichkeits-Bestimmung bereits aufs neue partielle Umlagerung und Racemi- 
ug erfolgt. Immerhin fanden wir selbst bei weniger reinen Fraktionen von d- und 


0) Die Bestimmung des Stickstoffs in Strychnin, Brucin und ihren 
en nach verschiedenen Ausführungsformen der Methode von Kjeldahl gab zu 
ige Werte. Nur das von Sörensen und Andersen, Ztschr. physiol. Chem. 44, 
[1905], beim Lysin angewandte kombinierte Kjeldahl-Gunning-A rnoldsche 
(hren (erst Aufschließen mit Schwefelsäure und Quecksilber, dann Zusatz von Queck- 
\oxyd, Kupferoxyd und Kaliumsulfat) gab wenigstens beim Strychnin die richtigen 
|e, versagte aber auch bei dessen Salzen. 


|2) Die Bezeichnung der Fraktionen als Derivate des l- bzw. des d-Distearius bezieht 
zur darauf, daß die entsprechenden, durch Umsetzung erhaltenen Kaliumsalze in 
lischer Lösung links bzw. rechts drehen. Die Drehungswerte der extremen Strychnin- 
'raktionen selbst sind untereinander und mit dem Drehungswert des nicht-fraktio- 
n Strychnin-Salzes praktisch identisch. Worauf dies beruht, ob etwa die Strychnin- 
in Benzol bei der Beobachtungs-Temperatur rein molekulardispers gelöst sind, 
erst die weitere Untersuchung ergeben. 
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l-Verbindungen Löslichkeits-Unterschiede im Verhältnis von I : ro und darüber; 


den rechts-Fraktion dagegen 13.90 g. 

Von jeder Fraktion wurde ein Teil in das entsprechende Kaliu 
umgewandelt, ein anderer in freies Distearin und saures Strychnin-S 
zerlegt (s. unten). 


Kaliumsalz des d,l-x,ß-Distearoyl-glycerin-schwefelsäure-ester 
Das Strychnin-Salz wird in der ungefähr 20-fachen Menge wa 
kohlendioxyd-freien Acetons gelöst, Thymol-phthalein zugesetzt, n/,-alko 
Kalilauge bis zum ersten Umschlag des Indicators zugegeben, wobe 
entstandene Kaliumsalz zum größten Teil ausfällt. Der Niederschlag ı 
abfiltriert und mit warmem Aceton gewaschen, bis er vollkommen strych 
frei ist (Prüfung mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure). Dann löst ı m: 
ihn in Benzol, filtriert von den geringen Mengen ungelösten Kaliumsulf 
ab und fällt das Filtrat mit Aceton. Auf diese Weise erhält man das reii 
Kaliumsalz des‘Distearoyl-glycerin-schwefelsäure-esters in 50—60-proz. At 
beute. Aus dem Filtrat können noch 25—30% reines Salz isoliert werde 
Bei rascher Umsetzung in acetonischer Lösung findet fast keine Umlageru 
statt. Das Kaliumsalz enthält höchstens 15% Strukturisomeres. 
l-Strychnin-Salz des «, «'-Distearoyl-glycerin-schwefelsäure-esters enthält 
Io Strukturisomeres, das daraus hergestellte Kaliumsalz ebenfalls 7 
Dagegen trat bei der versuchsweisen Herstellung des Kaliumsalzes in Benzi 
Aceton-Lösung Umlagerung ein. 
Das racemische Kaliumsalz bildet ein weißes Krystallmehl. Im Capill 
röhrchen zersetzt es sich je nach der Art des Erhitzens mehr oder weni 
schnell; man erhält somit verschieden hohe Sinterungs- und Schmelzpunk 
Mit warmem Wasser gibt das Salz eine gegen Phenol-phthalein, Lackm 
und Methylorange neutrale, kolloidale Lösung. In Benzol, Xylol, Deka 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ist es in der Wärme leicht, in 
Kälte sehr schwer löslich. In kochendem Methyl- und Äthylalkohol, so: 
in Aceton löst es sich sehr schwer. Die Verbindung ist in sämtlichen Lösui 
mitteln bedeutend leichter löslich als das strukturisomere Salz. 
0.8525 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 192.17 mg KOH. — 0.1994 g 5I 
0.4601 g CO,, 0.1803 g H,O. — 0.0922 g Sbst.: 0.0289 g BaSO,. — T STIONE 
1.0078 g Stearinsäure. 
C,H,,0;SK (742.78). Ber. Verseif.-Zahl 226.6, Stearinsäure 76.56. 
Gef. 35 225.4, = 76.83. 
Ber. C 63.00, H 10.19, SO, 10.78. Gef. C 62.93, H 10.12, SO SOSIN 


Kaliumsalze des d- und des !-«,ß-Distearoyl-glycerin-schwel 
sante esten: ’ 


In der gleichen Weise wie das nicht-fraktionierte Strychnin-Salz i 
Racemats in das Kaliumsalz verwandelt wurde, setzten wir auch die einze® 
Fraktionen, also die Strychnin-Salze der d- und der l-Form des Este: 
des Umlagerungsproduktes, möglichst schonend mit Kaliumhydro 5 
Die so dargestellten Salze unterschieden sich untereinander und hi 
racemischen Salz nur durch ihre Löslichkeiten.. Die aus der am s 


löslichen, der Menge nach geringsten Strychninsalz-Fraktion fi 
Verbindung erwies sich als das durch die teilweise Umlagerung entstat 5 


Nebenprodukt, «,a’-distearin-schwefelsaures Kalium; wir ide 8 


Glyceride in die Antipoden (I.). 263 


ten es durch Spaltung mittels Säure in saures Strychnin-Sulfat und 
-Distearin, Schmp. 79°. Aus den nächsten Strychninsalz-Fraktionen 
ielten wir die links-Form der unsymmetrischen Verbindung (Drehungs- 
a der benzolischen Lösung); die d-Form ist am leichtesten löslich. (Cha- 
terisierung der beiden Antipoden als Derivate des bei 69° schmelzenden 
-Distearins, s. unten.) 


Wie schon in der Einleitung angegeben wurde, zeigten die Lösungen 
 &ß-Distearin-Derivate bei Temperaturen von etwa 35—40° und darüber 
ım merkliche, nach einigem Stehen und Abkühlen dagegen beträchtliche 
hungswerte. Die Lösungen in Benzol, Xylol, Dekalin, Chloroform und 
rachlorkohlenstoff verhielten sich in dieser Beziehung ganz gleich, doch 
tes sich Benzol sonst als das geeignetste Lösungsmittel. Zahlreiche Be- 
gen ergaben, daß das Drehungsvermögen der untersuchten Ver- 
dung von einer Reihe von Faktoren abhängig ist; nach der Temperatur 
I der Zeit scheint auch der Elektrolyt-Gehalt der Lösungen eine þe- 
dere Rolle zu spielen. 

Den Einfluß der Zeit und der Temperatur zeigt die folgende graphische Dar- 
{ung des Drehungsvermögens einer Lösung von 0.3 g Substanz (d-Form; die l-Form 
praktisch dieselben Resultate) in 100 g Benzol, unter Verwendung eines heiz- und 
"lbaren 2-dm-Rohres, bestimmt im Landolt-Lippichschen Apparat mit 3-teiligem 
ichtsfeld 13). 

Auf der Abszisse ist die Zeit in Minuten, auf der Ordinate sind die absoluten Ab- 
‘sagen in Kreisgraden aufgetragen. Die einzelnen Linien stellen somit den zeitlichen 


‘auf der Drehung der Lösung bei verschiedenen Temperaturen dar. 
| 


m : 
Minuten 


Zu den Schaulinien ist Folgendes zu bemerken: Kühlt man die Lösung auf 10° und 
il dann diese Temperatur konstant, so wächst die Drehung rapid an, nimmt aber 
i. Erreichen des Maximums wieder ab. Die Abnahme beruht vielleicht nur darauf, 
i bei 10° sehr bald reichliche Krystallisation des gelösten Salzes eintritt, die Lösung 

verdünnter wird. (Der die Ablesungen nach beginnender Krystallisation darstellende 
we Schaulinie ist gestrichelt.) Hält man die Temperatur bei 15°, so wird das 
| 
13) Durch das Entgegenkommen des Hrn. Prof. Bergmann war es uns möglich, 
©;ehr zahlreichen Messungen mit Hilfe der vorzüglichen Apparatur des Kaiser- 
"ıelm-Instituts für Lederforschung in Dresden zu überprüfen und sicherzu- 
ein. Wir möchten Hrn. Bergmann auch an dieser Stelle für die uns erwiesene Gast- 
elıdschaft bestens danken. 


ur E 
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Ablesung, entsprechend [a]! = + 4160). Die Drehung bleibt in diesem Falle viel lä 
konstant; eine spätere Abnahme läßt sich überhaupt nicht feststellen, weil die Lé 
infolge zunehmender Krystall-Abscheidung allmählich immer trüber wird, so daß schi 
lich Ablesungen nicht mehr möglich sind. 

Ganz ähnlich ist der Verlauf bei 20°, nur nimmt die Drehung langsamer zu ü 
erreicht nicht den gleichen Endwert. Bei einer konstanten Temperatur von 30° nimm! 
Drehung wesentlich langsamer zu, und der Endwert von kaum + 5° liegt weit un 
dem, der bei der optimalen Temperatur gefunden wurde. Werden die Lösungen wie 
auf 40—50° erwärmt, worauf sie natürlich vollkommen klar sind, so zeigen sie nicht 
geringste Drehung, kühlt man dann nochmals auf 30° bzw. 20° und 10° ab, so ergeben s 
wiederum die in den Schaulinien dargestellten Drehungswerte. Nach längerer Zeit 
die gelöste Substanz infolge Racemisierung (und teilweiser Umlagerung in das isom 
a,o’-distearin-schwefelsaure Kalium) dauernd inaktiv. 

Bei Untersuchung verdünnterer, 0.05—0.I-proz. Lösungen ergaben sich Maxin 
werte von g = 40—50°, entsprechend spezifischen Drehungen von rund 10000"), 

Wir halten es nicht für überflüssig, zu betonen, daß sich alle Ergebnisse nicht n 
bei wiederholter Untersuchung desselben Präparates reproduzieren ließen, sondern au 
bei der Untersuchung von mehreren anderen «,ß-Distearin-Präparaten, die nach we 
schiedenen Methoden dargestellt worden waren. 


Spaltungderdistearoyl-glycerin-schwefelsauren Salzein Diste: r 
und Bisulfat. 


Das feinst gepulverte Salz wird in der ungefähr 50-fachen Menge koche 
Äthers suspendiert, mit ätherischer Schwefelsäure (1/,—!/, Mol.) 
und das Gemisch 10 Min. zum schwachen Sieden des Äthers erhitzt. 
wird vom abgeschiedenen sauren Strychnin-Sulfat bzw. Kaliumb 
filtriert und das Filtrat auf — 20° abgekühlt, wobei das Distearin fast 
tativ auskrystallisiert. Um das «,ß-Distearin vom beigemengten Iso 
zu trennen, löst man das Rohprodukt wieder in der ungefähr 50- 
Menge warmen Äthers und hält die Lösung 2 Stdn. bei I5—ı8°; das æ, 
stearin krystallisiert fast ganz rein aus, die «,ß-Verbindung wird 
Mutterlauge bei — 20° erhalten. Nebenbei überzeugten wir uns au 
Leerversuche mit reinen Diglyceriden, daß bei diesen Operationen nur 
Umlagerung, höchstens bis zu 2—3%, eintritt. Auf diese Weise 
wir die für die polarimetrische Untersuchung verwendeten Kali 
die d- und die l-Form, sowie die entsprechenden Strychninsalz-Fra 
Die so erhaltenen Distearin-Präparate erwiesen sich als inaktiv. 
den Lösungen der Substanzen in Thionylchlorid konnten wir nicht 
Sicherheit Drehung beobachten. 

Wesentlich ist noch die Feststellung, daß bei allen Operatione 
Darstellung und Fraktionierung der Salze des «,ß-Distearin-schwei 
esters die Umlagerung in die symmetrische, nicht spaltbare Ve 
tatsächlich auf ein Minimum beschränkt worden war. Wir erhielte 
Fraktionierung des abgeschiedenen Distearins in der oben ang 
Weise nur ein wenig hochschmelzendes «,x’-Distearin, der Rest e 
als das bei 68.5 —69° schmelzende «,ß-Distearin. Wie die Analysen-E 


14) Auch in diesen Fällen erwiesen sich die Drehungswerte des d- und des 
(natürlich vom Vorzeichen abgesehen) als praktisch gleich. Obwohl es unw 
ist, daß beide Formen zufällig gleich viel Racemat enthielten, glauben wir, aus dem | 
einstimmen der d- und l-Werte doch noch nicht auf das Vorliegen reiner Ant 
schließen zu dürfen, und behalten uns die weitere Prüfung vor. a 


A 
-m 


k Sbst. eachta 164.72 mg KOH. — 0.2007 g Sbst.: 0.5518 g CO,, 


H,O: 
Éa coas (62461). Ber. C 74.93, H 12.26, Verseif.-Zahl 179.6. 
4 Gef ‚, 74:98, „ 12.26, e 180.4. 
Po xæ -Distearoyl-glycerin-schwefelsaures Strychnin, 
| 3 ero ORCOTOTCH):CH .0.50,;H, C„HsN:0,. 


| Diese Verbindung erhält man als Nebenprodukt bei der Darstellung 
x B-distearoyl-glycerin-schwefelsauren Strychnins. Wir haben sie dehati i 

[ergleichszwecken auch direkt durch Einwirkung von Chlor-sulfonsäure 
lx æ- Distearin und Neutralisieren des so erhaltenen Schwefelsäure-esters 
| ehloroformischer Strychnin-Lösung dargestellt. Beide Präparate er- 
gen sich als identisch. Das Salz unterscheidet sich vom Isomeren durch 
geringere Löslichkeit. Es löst sich in Benzol, Aceton, Chloroform und 
"achlorkohlenstoff wesentlich schwerer; in Äther ist es selbst bei Siede- 
> vollkommen unlöslich, während das Isomere noch einigermaßen löslich ist. 

Die Bestimmung der Drehung verschiedener Präparate in 3-proz. Chloroform- 
sag ergab [a] ®—=— 10.2 bis —ı0.7°. 
en g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation (Thymol-phthalein) 18.197 mg 
W. — 1.6735 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 364.01 mg KOH. 

Die bei Bestimmung der Verseifungszahl erhaltene, gegen Phenol-phthalein 
E Lösung wird gegen Lackmoid titriert; 1.6735 g entsprachen 273.53 mg KOH 
gaben 0.9196 g Stearinsäure. 

0.1998 g Sbst.: 0.5073 g CO,, 0.1696 g H,O. — 0.2121 g Sbst. (nach Dumas): 
ES (0%, 760 mm). — 0.2010 g Sbst.: 0.0451 g BaSO,. — 0.2035 g Sbst.: 0.0455 g 
Da 

CeoHosO 1SN, (1038.87). 

Neutralisat.-Zahl 54.0, Verseif.-Zahl 216.1, Basen-Zahl 162.1, Stearinsäure 54.75- 
| » 54-4 $ 217.5, b 163.4, b 54-95- 

OE2, N 2.70, SO, 7.71. Gef. C 69.25, H 9.50, N 2.82, SO, 7.70, 7-67- 
Die in gleicher Weise wie beim Isomeren ausgeführte Abspaltung 
Strychnin-Sulfat und Fraktionierung des abgeschiedenen Distearins 
Jo, daß bei allen Operationen zusammen nur 7% in das Strukturisomere 
jelagert worden waren; vom unveränderten, bei 79.10 schmelzenden 
eause Sie konnten wir 93%, analysenrein isolieren: 


0.3446 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 62.21 mg KOH. — 0.1333 g Sbst.: 
9 g CO, 0.1468 g H,O. 
CARO, (624.61). Ber. Č 74.93, H 12.26, Verseif.-Zahl 179.6. 
Gei 74:80, 5, 12.32, Ar 180.5. 
= Kontrolle fraktionierten wir das Strychnin-Salz möglichst sorgfältig 
(verwandelten die einzelnen Fraktionen in Kaliumsalze. Wie zu erwarten 
erwiesen sich die Kaliumsalze bis auf eine Fraktion sämtlich als inaktiv. 
a Fraktion betrug zwar etwa 13%, der Gesamtmenge, während 
"Fraktionierung des Distearins nur halb soviel spaltbares «,ß-Distearin 
ven hatte. Es ist aber zu berücksichtigen, daß beim fraktionierten 
tallisieren doch wieder ein kleiner Teil «,«-Distearin in das spaltbare 
ere umgelagert werden muß. Übrigens lag eine Mischfraktion vor. 
Drehung war nämlich relativ gering, in 3-proz. benzolischer Lösung bei 
1.80, entsprechend [a] = — 100°. Das Ergebnis dieses Kontroll- 
es steht also in bester Übereinstimmung mit den übrigen Resultaten. 
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49. Ad. Grün und R. Limpächer: 
Spaltung asymmetrischer Glyceride in die Antipoden, II.: 
optisch aktive Glycerid-phosphorsäuren und die Thermolabilität 
Drehungsvermögens ihrer Salze. > 


Aus d. Hauptlaborat. d. Firma Georg Schicht A.-G. in Außig a.d.E]J 
ji 8 8 
(Eingegangen am 16. Dezember 1926.) 


In der voranstehenden Mitteilung beschrieben wir die merk we 
obachtung, daß Lösungen der d- und der l-Form des «,ß-distearoyl-glycer 
schwefelsauren Kaliums je nach Umständen die Ebene des polarisieri 
Lichtes sehr stark oder aber überhaupt nicht drehen. Selbstverständlich y 
anzunehmen, daß die dort beschriebene T'hermolabilität des Drehun; 
vermögens, bedingt durch die des Aggregationszustandes, nicht auf 
Salze der Diglycerid-schwefelsäure-ester beschränkt sein kann, sondern ( 
sie sich auch sonst bei asymmetrischen Verbindungen mit Neigung 
Molekül-Assoziation beobachten lassen wird. Vor allem waren struktur 
ähnliche Verbindungen in dieser Richtung zu prüfen, wie andere Salze : 
Ester von Diglyceriden mit mehrbasischen Mineralsäuren. Von diesen «1 
die Salze der Phosphorsäure-ester am wichtigsten, weil ja die Glye 
phosphatide zu ihnen gehören. Wir gingen deshalb zunächst daran, 
@,ß-Distearin-phosphorsäure-ester in gleicher Weise wie den Schw: 
säure-ester in Form des Strychnin-Salzes in seine optischen Ante 
zu spalten und das Verhalten derselben zu untersuchen. 

Die Darstellung des Distearoyl-glycerin-phosphorsäure-esters verl i 
weniger glatt als die des Schwefelsäure-esters, weil, wie schon der eine ii 
uns beiden mit Kade fand), und wie wir kürzlich bestätigten?), dieser 
märe Ester sich leicht unter Bildung des sekundären Esters und freier F! 
phorsäure umlagert: 

2 D a = 0: PZG 4 0:P(OH),. 

Obwohl durch diese Selbst-Umesterung ungefähr die Hälfte des prin & 
Reaktionsproduktes verbraucht wird, stört sie doch nur wenig, weil die 
lichkeiten der Salze beider Ester von einander sehr verschieden sind. 
konnten deshalb die durch direktes Neutralisieren des Ester-Gemisch« 
haltenen Strychnin-Salze leicht vollständig trennen. Der «,ßB-Distea 
glycerin-phosphorsäure-ester neigt aber auch noch zu einer zw 
Art Umlagerung, der Acyl-Wanderung unter Bildung des «,«’-Diste: 
glycerin-B-phosphorsäure-esters: 


CH20:L.O(OF, CH,.0.C0, CH Te 
| I 
CHTO CO CTE 1 Zen. CHLO-PO OHA 

{ | 

CH OO TE CH,.0.C0.C 


Während sich nun ein Salz des primären Esters nicht mehr soi 
in das des sekundären Esters umlagert, ita die Tendenz zur a 


Salz el: en hat, die In Fraktionieren ersch 4 
s 


T nee) 2) B. 59, 1346 [1926]. & | 
L 
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igstens verlangsamen, wodurch wiederum der Umlagerung in das nicht- 
tbare Strukturisomere Vorschub geleistet wird. Immerhin gelang die 
egung des Strychnin-Salzes in Fraktionen, aus denen durch Umsetzung 
Humsalze erhalten wurden, die sich als optische Antipoden erwiesen 
auf eine Fraktion, die des «,«'-Distearin-Derivats). Die aktiven Prä- 
te enthalten zwar wahrscheinlich noch etwas vom symmetrischen Iso- 
en beigemengt, vielleicht auch Racemat, aber die Gewichtsmengen der 
is- und links-Fraktionen und ihre Drehungswerte stimmen so gut über- 
daß die Produkte für unseren Zweck genügten. Dieser war ja zunächst 
| zu prüfen, ob bei den aktiven Formen des «,ß-distearin-phosphorsauren 
“ums dieselbe Anomalie, außerordentliche Thermolabilität der optischen 
ihung, auftritt, wie beim Salz des Schwefelsäure-esters. Dies ist tatsächlich 
| Fall. Die Lösungen der Fraktionen zeigen zwar in der Wärme keine 
hung Drehung, bei gewöhnlicher Temperatur sind sie aber aktiv. Die 


hung ist geringer als die des distearin-schwefelsauren Kaliums, aber im 
zleich zu den Drehungswerten der bisher bekannten aktiven Glyceride, 
“aus aktivem Material synthetisiert werden, ist sie sogar ziemlich hoch. 


‚Daß auch die Salze der &,ß-Diglycerid-phosphorsäuren ein verhältnis- 
äig hohes Drehungsvermögen zeigen, wenn man sie nur unter den ge- 
geten Bedingungen prüft, ist auch aus dem folgenden Grunde interessant: 
Sanntlich haben Willstätter und Lüdecke festgestellt, daß die durch 
tung eines Lecithins erhaltene Glycerin-a«-phosphorsäure, bzw. ihr 
lumsalz, ein wesentlich geringeres Drehungsvermögen aufweist, als das 
eithin selbst). Man hat darin eine Unstimmigkeit erblickt und glaubte 
> sie nur damit erklären zu können, daß die untersuchten Lecithin- 
parate eine hochaktive Beimengung unbekannter Art enthalten hätten ®). 
ere Beobachtungen zeigen aber, daß sich unter den geeigneten Bedin- 
I das Salz eines Diglycerid-«-phosphorsäure-esters viel stärker aktiv 
visen kann, als das der Glycerin-«-phosphorsäure. Nun ist man wohl 
er vom Verhalten der Diglycerid-phosphorsäure-ester im allgemeinen, 
las der Lecithine im besonderen zu schließen. Man darf sogar annehmen, 
‚die Thermolabilität des Aggregationszustandes und der optischen Drehung 
iden Lecithinen noch mehr hervortritt, weil sie ja typische Kolloide 
a| Die außerordentliche Erhöhung der Drehung wird also bei Lecithin- 
ingen vielleicht in einem viel größeren Temperatur- und Konzentrations- 
eich zu beobachten sein. 


Übrigens scheint es uns sehr wohl möglich bzw. verständlich, daß die 
chine auch schon an sich, d. h. unabhängig vom Zustand ihrer Lösungen, 

beträchtlich größeres Drehungsvermögen besitzen als die Salze der 
De o orsin und der g, ß-Diglycerid-x'-phosphorsäure. In den. 
hinen ist das Cholin-Radikal nicht nur durch die Veresterung seines 
kaolischen Hydroxyls an die Phosphorsäure gebunden, sondern, nachdem 
© ecithine innere Salze sind, auch durch die basische Hydroxylgruppe. 
alarch entsteht aber ein Ring, und Ringschluß bewirkt bekanntlich in der 
eil eine wesentliche Erhöhung des Drehungsvermögens. Dabei ist es 
gültig, ob den Lecithinen die „anhydrische“ Formel I oder die „Hydrat- 
t|“ II zugeschrieben wird. 


| 


) B. 87, 3753 [1904]. 
0} Karrer und Salomon, Helv. chim. Acta 9, ro [1926]. 
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0.0H,10.C0.R)3 _0-—C;H,(0.CO.R), 
[OP -0-- CH, IOR O C,H, 


FOENICHN, oH...HO.N(CH,)s 


Im zweiten Fall wäre der Ring durch eine Nebenvalenz geschlos 
aber Ringschluß durch Nebenvalenz kann erst recht eine bedeutende 
höhung des Drehungsvermögens bewirken. Der Einfluß des Ringschluss 
auf das Drehungsvermögen wird sich durch Vergleichung aktiver Cho 
Salze von «,ß-Diglycerid-phosphorsäuren mit den entsprechenden Leecith 
feststellen lassen. 

Weitere Aufschlüsse erwarten wir insbesonders von der Untersucht 
solcher Verbindungen, die einerseits schon in molekulardispersem Zustat 
(oder vielleicht besser gesagt, als Monomere) meßbare Drehung z 
andererseits aber auch leicht in den kolloiden Zustand übergehen. Vie 
werden sich schon die Phosphorsäure-ester der zweisäurigen Dig 
ride für diesen Zweck eignen. Die experimentelle Durchführung 
Versuche und die Auswertung ihrer Ergebnisse erfordert aber besond 
sicht wegen der Fähigkeit, man kann sagen: wegen des Bestrebens, 
Diglyceride und ihrer Mineralsäure-ester, sich bis zur Erreichung eines 
gewichts-Zustandes in die symmetrischen Isomeren umzulagern. O 
Umlagerung eintritt und wie weit sie geht, hängt von den Versuchsbedin 
ab. Man sollte diesem Umstand künftighin auch bei der Untersuchun 
licher Lecithine und ihrer Abbauprodukte Rechnung tragen. Man wird 
aus der Auffindung von Glycerin-ß-phosphorsäure nicht mehr ohne 
schließen, daß das untersuchte Lecithin ein Derivat dieser Verbindt 
muß, und man wird namentlich bei Schlußfolgerungen auf die Men 
hältnisse zwischen Derivaten der symmetrischen und der unsymme 
Glycerin-phosphorsäure in den Lecithinen vorsichtig sein. 


Beschreibung der Versuche. y 
CH,.0.PO(OH),, C3,HssNs05 
COLOCA 


1 


CH, -O COC HIN 


In die Schmelze von 62.46 g Distearin wurden 14.21 g Pho 
säure-anhydrid (t/iọ Mol.) eingerührt, 5 Min. reagieren gelassen, zu 
klarflüssigen Reaktionsprodukt langsam 3.7 g Wasser (?/iọ Mol. = 
Äther-Suspension gegeben und bis zum Erstarren durchgeknete 
1/-stdg. Erhitzen auf 85° lösten wir das Reaktionsgemisch in 
Benzol und fällten mit einigen Tropfen Wasser und Alkohol den gröl 
der freien Phosphorsäure aus. Die abdekantierte Lösung wurde mit Si 
nin, gelöst in Chloroform, gegen Lackmoid neutralisiert, im Vak 
45—50° Badtemperatur eingedampft, der Rückstand getrocknet u 
mit kochendem Aceton ausgezogen. Das nicht umgesetzte Dis 
das Strychnin-Salz des sekundären Distearoyl-glycerin-phosphor 
gehen in Lösung, zurück bleiben Strychnin-Phosphat und das Str 
des primären Distearoyl-glycerin-phosphorsäure-esters. Aus diese 
kann das Strychnin-Phosphat mit Wasser ausgezogen werden, © 
das Strychnin-Salz des Esters zersetzt. Dieses wird im Vakuum über’ 
pentoxyd vollkommen getrocknet, in Benzol aufgenommen, mit A 


a,ß-Distearoyl-glycerin- 
phosphorsaures Strychnin, 


nd aus Benzol umkrystallisiert. Die Ausbeute an reinem Salz beträgt 
40%; daneben wird ebensoviel Strychnin-Salz des sekundären 
ars erhalten (s. unten), die Umsetzung verläuft demnach befriedigend. 


Das Salz bildet ein weißes Krystallmehl; es schmilzt in der evakuierten 
illare bei ungefähr 195° zu einzelnen durchscheinenden Tröpfchen, die 
0° dünnflüssig werden und sich dann sofort zersetzen. Es löst sich nicht 
Vasser, Äther, Petroläther, sehr wenig in heißem Aceton, leicht in Benzol 
besonders in Chloroform. Die Verbindung reagiert (wie primäres Strych- 
’hosphat) gegen Iackmoid neutral, gegen Thymol-phthalein als zwei- 
sche Säure. 

| Optische Drehung in 3-proz. Chloroform-Lösung: [a]? = — 14.7°. 

‚0.3242 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation: 35.84 mg KOH, 0.9963 g Sbst. 
erseifung: 217.87 mg KOH. Zur Kontrolle wurde die bei der Verseifungszahl- 
mmung erhaltene Lösung wieder mit Salzsäure gegen Lackmoid titriert®); Verbrauch: 
cem, entsprechend 215.53 mg KOH. — 0.1985 g Sbst.: 0.5056 g CO,, 0.1698 g 
— 0.1871 g Sbst.: 4.20 cem N (0°, 760 mm). — 0.1802 g Sbst.: 0.0194 g MgP;0.. 
\CeoHlonO10N.P (1038.85). 

| Ber. Neutralisat.-Zahl 108.0, Verseif.-Zahl 216.1, Basen-Zahl 216.1. 

Gef. er IIO.5, , 218.6, ta 216.3. 

t 26932, H 9.52, N 2.70, P,O, 6.85. Get. C 69.47, H 9.57, N 2.81, P.O; 6.87. 


&,ß-Distearoyl-glycerin-phosphorsaures Kalium, 
7 7270:0.CH,.CH(0.C0.C,H;)-CH,.0.PO(OR),- 


‚Das Strychnin-Salz wird in heißem Benzol gelöst, mit heißem, kohlen- 
‚yd-freiem Aceton versetzt, Thymol-phthalein zugegeben und mit n/z- 
ie Kalilauge neutralisiert. Das so ausgefällte Kaliumsalz wird 
friert, mit heißem Aceton strychnin-frei gewaschen, in Benzol aufge- 
men, die Lösung von geringen Mengen ungelösten Kaliumphosphats ab- 
ert und mit Aceton gefällt. Die Ausbeute an reinem Salz schwankte bei 
:hiedenen Operationen von 40—70%. 

Zur Kontrolle wurde das Salz direkt dargestellt. Die durch aufeinanderfolgende 
\rkung von Phosphorpentoxyd und Wasser in Äther auf Distearin erhaltene Schmelze 
"> in Benzol aufgenommen, die Lösung wie angegeben durch Ausfällen der freien 
Ic Die gereinigt und dann bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, wobei der 


re Distearin-phosphorsäure-ester auskrystallisierte, während der sekundäre Ester 
blieb. Wir reinigten den freien Ester durch rasches Umkrystallisieren aus Benzol, 
ılisierten seine Lösung mittels alkoholischer Lauge gegen Phenol-phthalein, ließen 
immer-Temperatur krystallisieren, nahmen wieder in Benzol auf, filtrierten von 
> ungelöst bleibendem Kaliumphosphat ab und fällten das Salz des Esters mittels 
ns. Es erwies sich als vollkommen identisch mit der auf dem Wege über das Strych- 
+lz dargestellten Verbindung. 
Das Salz bildet ein weißes, hygroskopisches Pulver, ohne erkenntliche 
Jtallstruktur, das sich in Äther, Petroläther und Aceton nicht, in Alkohol 
schwer, in Benzol und Chloroform leichter löst. Mit Wasser gibt es eine 
1% Lösung. 


o Dabei wird das freie Strychnin und das Alkali der bei der Verseifung gebildeten 
dungen Kaliumstearat und Dikaliumphosphat titriert. (Letzteres reagiert gegen 
loid als einsäurige Base.) Die äquivalente Menge Alkali, ausgedrückt in mg KOH 
g ursprünglicher Substanz, bezeichnen wir als ,„Basen-Zahl“ (vergl. Anm. 8 der 


Ei Mitteilung). 


270 l Grün, Limpächer: Spaltung asymmetrischer [Jah 


0.9106 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 130.25 mg KOH. — 0.1950 £ 
0.4281 g CO,, 0.1693 g H,O. — 0.4366 g Sbst.: 0.0622 g Mg,P;0.. 
C,,H,;0sPK, (780.84). Ber. C 59.94, H 9.68, P,0, 9.10, Verseif.-Zahl a3 
Gef- 59.88.22 9.72,00019:00% 5” 143-0. 
Zur Spaltung des Distearin-phosphorsäure-esters in die optischen 2 
poden fraktionierten wir das Strychnin-Salz und verwandelten die Frak 
in Kaliumsalze. Die Lösung von etwa 20 g Strychnin-Salz in 250 ccm w 
Benzol wurde bis zur beginnenden Trübung mit Aceton versetzt, dur 
satz von wenig Benzol wieder geklärt, dann bei ungefähr 25° krystalli 
gelassen. Die mit Aceton verdünnte Mutterlauge gab bei 0° eine zwei 
— 20° eine dritte Fraktion; alle Fraktionen wurden aus Benzol-Aceto 
Erwärmen der Lösungen umkrystallisiert. Die Krystalle waren meh 
weniger schleimig, die Trennung von den Mutterlaugen durch Abn 
ging deshalb — in Ermangelung einer geeigneten Zentrifugiervorrichtur 
nur langsam vonstatten. Es bestand also die Möglichkeit, daß sich betri 
liche Mengen des Salzes umlagern konnten unter Bildung des nicht spa 
ææ- Distearin-phosphorsäure-esters. 
Die einzelnen Fraktionen wurden wie das nicht-fraktionierte Struch 
Salz in benzolisch-acetonischer Lösung mit alkoholischer Kalilauge ` 
gesetzt. Die so erhaltenen Kaliumsalze zeigten bei der polarime 
Untersuchung dasselbe Verhalten wie die ern schwefelsauren Salze‘). 
den Lösungen in Benzol-Kohlenwasserstoffen, Chlor-kohlenwasserstoffen ı 
konnte in der Wärme, über 30—40°, keine deutliche Drehung beoba 
werden. Dagegen erwiesen sich die Substanzen, mit Ausnahme des $ 
aus der am schwersten löslichen Strychnin-Salz-Fraktion?), nach d 1 
kühlen der Lösungen durchwegs als aktiv, und zwar nimmt der Dre 
wert mit der Zeit zu, bis na die beginnende Krystallisation weitere 
lesungen unmöglich werden. Der Vorgang ist auch in diesem Falle umk 
bar; die bei 15—20° relativ stark aktiven Lösungen werden beim Erw 
auf etwa 40° inaktiv, nach dem zweiten Abkühlen findet man aber 
das ursprüngliche Drehungsvermögen. Dieses ist also, wie bei den ii 
Distearin-schwefelsäure, vor allem von der Einhaltung einer bes tim: 
Temperatur-Grenze abhängig, dann vom Alter und zum Teil auch vom Ele 
lyt-Gehalt der Lösungen; es wird also durch den Zustand des Gelöste 
dingt, vermutlich durch die Ausbildung von Molekülaggregaten. 


Beim Polarisieren o.3-proz. Benzol-Lösungen bei 15° im 2-dm-Rohr fan 


die Höchstwerte: $ 
i Hauptiraktion) om re o° ; 
2. i ETET — 2.5? entsprechend [q]! = — 416° 
3: Re we we — 3.0 . „ = + 5000 Py 
4. sae a e T Be + 2.4? er m= +4004 


Lösungen des racemischen Salzes zeigten unter den gleichen Bedingungen nit 
geringste Drehung. 
Die Drehungswerte sind an sich beträchtlich, aber im Vergleich zu 
der distearin-schwefelsauren Salze gering. Wir behaupten nicht, 
reinen Antipoden vorliegen. Andererseits müssen wir aber hervor 


6) siehe die voranstehende Mitteilung. 
1) Diese Fraktion besteht offenbar aus dem Derivat des syımmetrisc 
Distearins. Die Bildung dieses Nebenproduktes läßt sich nicht vermeiden. 


Glyceride in die Antipoden (II.). 


wir bei der Fraktionierung des Strychnin-Salzes ungefähr gleiche Gewichts- 
ıgen rechts- und links-Fraktionen erhielten, und daß die Höchstwerte der 
hungen bei den Hauptfraktionen wenigstens in der Größenordnung über- 
timmen. Insbesondere ist aber zu bedenken, daß ja die an den kolloiden 
ungen der distearin-schwefelsauren und distearin-phosphorsauren Salze 
bachteten Drehungswerte evident vom Zustand der gelösten Substanzen 
ängen, daß ferner die Zustände beider Stoffe unter gleichen Bedingungen 
- verschieden sein können, so daß ein direkter Vergleich der Drehungs- 
te wahrscheinlich überhaupt nicht angängig ist. 


Aus der Strychninsalz-Fraktion, die das am stärksten aktive Kalium- 
gab, wurde auch noch unter möglichst schonenden Bedingungen der 
ie Ester abgeschieden und geprüft. Wir versetzten die benzolische 
ang bei 20° mit acetonischer Schwefelsäure, filtrierten vom Strychnin- 
jat und polarisierten die Lösung, auch unter Zusatz von Uranylnitrat, 
Bi u. dergl. Der Ester zeigte in keinem Falle eine wahrnehmbare 
hung, ebensowenig das aus ihm durch Neutralisation dargestellte Kalium- 
|. Nachdem bei der direkten Darstellung des Kaliumsalzes aus der gleichen 
‚chninsalz-Fraktion ein relativ stark aktives Präparat erhalten wurde, 


| 


3 bei der Zerlegung mit Säure Racemisierung eingetreten sein. 


| [Bis-«,ß-distearoyl-glycerin]-phosphorsaures Strychnin, 
K220.C0.C,,H3,).0]),PO(OH), CH 22N202- 


| Bei der Isolierung des distearoyl-glycerin-phosphorsauren Strychnins. 
ibt, wie schon angegeben, das Salz des sekundären Esters zusammen mit 
at umgesetztem Distearin in der acetonischen Mutterlauge. Beim Ab- 
len derselben scheiden sich beide Bestandteile aus, die durch Umkrystalli- 
‚en aus Benzol von einander getrennt werden. Ausbeute etwa 40%. Weiße, 
‚eutliche Kryställchen, die in der evakuierten Capillare bei 59° zu durch- 
inenden Tröpfchen sintern, bei 63—65° dünnflüssig werden und sich bei 
‚erer Temperatur zersetzen. Das Salz ist in allen organischen Solvenzien 
entlich leichter löslich als das Salz des primären Esters; es reagiert gegen 
‚kmoid neutral, gegen Thymol-phthalein als einbasische Säure. 


Drehung in o.3-proz. chloroformischer Lösung: [x] 5" = — 5.6°. 
0.2492 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 8.87 mg KOH. — 0.1962 g Sbst.: 
1928 C0,, 0.1881 g H,O. — 0.0970 g Sbst.: 1.35 cem N (0°, 760 mm). — 0.0913 g 


|.: 0.0062 g Mg,P;0,. 

Hs O1uPN, (1645.44). À 
Ber. C 72.20, H 10.60, N 1.70, P,O; 4.32, Neutralisat.-Zahl 34.1. 
EO RE „1073: 1:73; 1. 4-33) 3 35.6. 


[Bis-«,ß-distearoyl-glycerin]-phosphorsaures Kalium, 
3.0: COACH, 05POLOR): 
Aus der benzolischen Mutterlauge des primären Distearoyl-glycerin- 
j sphorsäure-esters (s. oben) wird durch Zusetzen der gleichen Menge 
aut der sekundäre Ester gefällt. Er wird durch Umfällen gereinigt und 
| 


auf in benzolischer Lösung mit alkohol. Lauge neutralisiert. Zur Reini- 
g des erhaltenen Kaliumsalzes fällt man es wiederholt aus benzolischer 
ung mit Aceton. Weißes, hygroskopisches Pulver, ohne erkennbare 
‚stallstruktur; in Benzol und Chloroform leicht, in Ather, Petroläther und 
‘ton praktisch nicht löslich. 


ı e o 
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0.9094 g Sbst. verbrauchten zur Verseifung 187.20 mg KOH; die so erh 
Lösung verbrauchte zur Neutralisation gegen Lackmoid 6.15 cem Säure, entsp 
187.41 mg KOH. — 0.1922 g Sbst.: 0.4899 g CO,, 0.1915 g H,O. — 0.2929 8% 
0.0248 g Mg,P30.. 

C,H,501»PK (1349.34). Ber. Verseif.-Zahl 207.9, Basen-Zahl 207.9. 
Gef. p 205.8, P 206.0. 
Ber. C 69.38, H IL:21, B,0,5.25. Get C69.52, H TLIO DO EEE 

Die Isolierung eines aktiven Salzes des sekundären Esters gelang nid 
Wir zerlegten das Strychnin-Salz bei niedriger Temperatur in viele Fr 
und setzten dieselben möglichst schonend in die Kaliumsalze um. 
wiesen sich sämtlich als inaktiv. 

Hr. Ing. R. Winkler hat die Darstellung von primärem Distear 
phosphorsäure-ester, die Umlagerung zu sekundärem Ester und die Tre 
der beiden in Form der Kaliumsalze wiederholt, die — vielleicht techi 
interessanten — Natriumsalze dargestellt und zahlreiche Kontrollanal 
ausgeführt. Wir danken ihm auch an dieser Stelle für seine wertvo 
wirkung. 


50. F. Adickes: Über die Anlagerung von Alkalialkoho 
Ameisensäure-ester (III. Mitteilung über Anlagerung von Alk: 
alkoholaten an Säure-ester). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Tübingen.] 
(Eingegangen am 17. Dezember 1926.) i 
In der letzten Mitteilung!) wurde gezeigt, daß es unmöglich ist, 
entscheiden, ob. die Natriumverbindung des Malonesters aus E 
und Alkoholat über die Anlagerungsverbindung C,H;O,C.CH,.-C 
(OC,H,), entsteht. Hierüber Aufklärung zu erhalten, wurde auf dem 
der Einwirkung von Malonsäure-diäthylester auf Natrium-met 
versucht. Aus einem gemischten Anlagerungsprodukt hätten bei der Al 
Abspaltung beide Alkohole entstehen müssen. Der Versuch scheitert 
daß die äquivalente Menge Methylalkohol in allen ILösungsmitte 
Natrium-malonsäure-diäthylester umesternd einwirkt. 
Damals war die Abhandlung H. Scheiblers?), in der er das 
(l. c.) auch schon beobachtete, schön krystallisierte Einwirkungs 
von Ameisensäure-ester auf Natriumäthylat als Natrium 
äthoxy-methylen, C(ONa)(OC,H,), beschreibt, soeben erschien 
bezeichnet dessen Entstehung über die Anlagerungsverbindung 
(OC,H;) als wahrscheinlich. Da zu erwarten war, daß der so gl 
stehende, äther-unlösliche Körper C(ONa)(OC,H,) als äther- oder 
artig nicht so leicht durch die äquivalente Menge Methylalkohol in ä 
Suspension umgeestert würde, lockte der Versuch des indirekten 
weises einer intermediären Anlagerung bei dieser der Natrium-malo 
Bildung ganz analogen Reaktion. Das Gemisch der gegebenenfa 
wartenden Körper C(ONa)(OCH,) und C(ONa)(OC,H,) wäre 
leicht nachzuweisen gewesen. 
Meine Versuche zur Herstellung des Natriumoxy-äthoxy-methy 
verliefen aber unerwartet. Ich erhielt zwar, wie schon früher, auch 


1) B. 59, 2522 [1926]. 2) B. 59, 1022 [1926]. 


vo Alkalialkoholat an Ameisensäure-ester. 


j Ers te ) Vorschrift leicht ein schön krystallisiertes Einwirkungs- 
, bei dem auch, wie im Versuchsteil einwandfrei gezeigt wird, I Mol. 
& mit I Mol. Natriumalkoholat reagiert hat. Aber ich erhielt ganz andere 
enschaften und Analysenwerte, als sie H. Scheibler für sein Natrium- 
-äthoxy-methylen anführt. Der erhaltene Körper ist offenbar kein 
ivat des zweiwertigen Kohlenstoffs, sondern Natriumoxy-diäthoxy- 
than, also das einfache Anlagerungsprodukt aus Ester und Alkoholat, 
(ONa)(OC,H,),, wie die Natrium- und die Äthoxyl-Bestimmung zeigen. 
Ameisensäure nimmt also auch in dieser Anlagerungsfähigkeit ihres 
ers eine Sonderstellung unter den Carbonsäuren ein, von denen ich 
|) zeigte, daß Anlagerungsfähigkeit nur bei der Gruppierung R.C(:O). 
0).O.R’ vorhanden ist. Diese Besonderheit zeigt die Anlagerungs- 
sindung auch in ihren Eigenschaften. Man kann sie als äthoxyl-sub- 
wiertes Natriummethylat betrachten, womit ihre im Gegensatz zu den 
er bekannten Anlagerungsverbindungen stehende Unlöslichkeit in Äther 
Petroläther bei großer Löslichkeit in absol. Alkohol gut übereinstimmt. 
zersetzt sich beim Lösen in Wasser nicht wie die anderen Anlagerungs- 
sindungen unter Bildung von Säuresalz und Alkohol, sondern unter 
lung von Natronlauge und Kohlenoxyd-diäthylacetal: HC(ONa) 
>H;)a + H,O > NaOH + HC (OH) (OC,H,); > H,O + C(OG3H,), (I). Die 
H. Scheibler vermutete Zersetzung nach C(ONa)(OC,H,) + H,O 
YaOH + CO + HO.C,H, findet keinesfalls statt. Der Beweis für 
‚danach entstehenden großen Mengen Kohlenoxyds war auch nicht 
‚acht. Wie eine quantitative Kohlenoxyd- Bestimmung zeigte, ent- 
‚en nur minimale Mengen Kohlenoxyd. Die im Versuchsteil bewiesene 
‚etzung zu Kohlenoxyd-acetal nach I, die der Spaltung der Ameisensäure 
Xohlenoxyd und Wasser analog ist, wird offenbar verursacht durch die 
ıt vor sich gehende Wasser-Abspaltung aus dem durch Hydrolyse zu- 
ıst entstehenden Oxy-diäthoxy-methan. Dies als Zwischenstufe anzu- 
men und keine direkte Natriumhydroxyd-Abspaltung, ist auch wegen 
größeren Additionsfähigkeit von Kohlenoxyd an Natriumhydroxyd als 
Wasser wahrscheinlicher. Die Äthoxylgruppen haben hier offenbar 
r den Charakter von Acetal- oder gar Äther-Äthoxylen, wie sich auch 
ler geringen Empfindlichkeit des Kohlenoxyd-diäthylacetals gegen Alkali 
©, während durch Säuren leichter hydrolytische Abspaltung eintritt. 


In den anderen Ester-Anlagerungsverbindungen mit der Gruppierung 
(:0).C(ONa)(OC,H,), dagegen bewirkt die Nachbarschaft der Carbonyl- 
pe eine leichte Verseifbarkeit, wie auch die «-Ketosäure-ester besonders 
(t verseift werden. Daß genau ein Äquivalent Natronlauge entsteht, 
‚ich nicht bestätigt. Es ist ein kleiner Teil des Natriums acidimetrisch 
t titrierbar. Er liegt als Natriumformiat vor, wie durch die quanti- 
je Ameisensäure-Bestimmung entgegen H. Scheiblers Angaben, der 
a Ameisensäure nachweisen konnte, sowie durch die Bestimmung des 
bsol. Alkohol unlöslichen Teiles, der aus Natriumformiat besteht, fest- 
plit wurde®). Das Ergebnis seiner Natrium-Bestimmung ist nicht ver- 
‚derlich. Er bewahrt den Körper in Petroläther auf und wird ihn vor 


3) Hierin gibt mir die von H. Scheibler angeführte Titration auch Recht, in der 
|8150 g Sbst. 0.31 g NaOH gefunden werden, „ber. 0.31 g“, während sich in Wirk- 
ait 0.34 8 berechnen. 

te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 18 
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der Analyse im Vakuum davon befreit haben. Da geht der Körper a 
allmählich in ein Gemisch von ameisensaurem Natrium und Natriumalkoho 
über, die denselben Natrium-Gehalt haben, so daß man nach entsprechend 
Wartezeiten alle Natriumwerte von I6—34% finden kann. Die gena 
Untersuchung dieser Zersetzung, sowie die Bearbeitung anderer, sich 
das Natriumoxy-diäthoxy-methan beziehender Fragen soll noch dure 
geführt werden. Die Angabe über die 100-proz. Ausbeute an C(ONa)(OG;E 
(aus 23 g Natrium 88 g) muß wohl ebenfalls auf einem Druck- oder Reche 
fehler beruhen, denn das Molekulargewicht von Natriumoxy-äthoxy- methyl 
ist 96. 

Da auch Natriumoxy-diäthoxy-methan bei der Behandlung mit Phosp 
oxychlorid und darauf mit Natriumäthylat unter Bildung von Kohlenoxy 
diäthylacetal reagieren kann, was nach den Gleichungen: 2HC(OGH 
(ONa) + POCI = 2HC(OC,H,),-Cl + NaPO, + NaCl; HC(OC HPSS 
HCI + C(OC,H,),; HCI + NaOC,H, = NaCl + HO.C,H, vor Sicha 
wird, so werden alle anderen wichtigen und interessanten Ergebnisse í 
zitierten Arbeit H. Scheiblers durch meine Feststellungen nicht berülı 


Beschreibung der Versuche. 
Zur 


Darstellung des Natriumoxy-diäthoxy-methans 


kann man genau nach der Vorschrift H. Scheiblers?) für die Darstell 
des Natriumoxy-äthoxy-methylens verfahren. Auf den Schutz 
Feuchtigkeit ist besonders zu achten. Es ist vorteilhafter, statt mit 
zweiten Ester-Portion allein zu verreiben, den Ester mit der 3-fachen Me 
absol. Äthers zu verdünnen, da dann besser für eine gleichmäßige Du! 
mischung gesorgt ist. Ebenso ist es beim Arbeiten mit 1/,—!/,-Mol.-Portic! 
angenehmer, die ganze Behandlung im selben Gefäß durchzuführen, v 
sich ein weithalsiger Rundkolben oder eine Saugflasche eignet. 

Bei der ersten Zugabe des Esters geht, bevor die eigentliche Reaktion ein 
Natriumalkoholat in Lösung, wie sich nach dem Abfiltrieren durch die starke Ausfä 1i 
beim Einleiten von Kohlendioxyd zeigte. Ob das Alkoholat als solches oder als An 
rungs-Verbindung enthalten ist, wurde noch nicht entschieden. 

1. Ein Ansatz von 8 g Natrium ergab den Körper in schönen Krysta! 
Mit Schwefelkohlenstoff reagiert auch diese Anlagerungsverbindung 1% 
Xanthogenat-Bildung. Ein Teil wurde in Wägegläschen möglichst sc 
abgefüllt, ein anderer Teil zeigte, mit Wasser übergossen, nur eine 
geringe Gasentwicklung. N 

0.4780 g Sbst.: 0.2444 g Na,SO,. — C;H,ı0;Na. Ber. Na 16.2. Gef. Na 16.5. 

1.2784 g, 0.4862 g Sbst. verbrauchten (Indicator: Phenol-phthalein) 7.1 com I 
und 27 ccm n/ o HCI. — Gef. Na 12.8, 12.7. 

1.0621 g, 0.5772 g Sbst. wogen nach 3 Tagen im Vakuum über Schwer ‘ 004 
und 0.2850 g und hatten einen Gehalt von 33.4% Na, von denen 16.3 % titrierbar \ 
Die sich daraus ergebenden 17.1% an untitrierbarem Natrium müssen 50.8 % Na Mi 
formiat sein, da sich kein Salz mit kleinerem Molekulargewicht gebildet haben [i 
(Die Abwesenheit von Carbonat und Oxalat wurde bewiesen.) Die titrierbaren ; 
Natrium können darum nicht Natriumoxy-äthoxy-methylen sein, da das 68 % 1 
Es muß das Kohlenoxyd des Ameisensäure-esters fast ganz entwichen sein, und Bi 


4) B: 59, 1029 [1926]. 


von Alkalialkoholat an Ameisensäure-ester. 


. aus Natriumalkoholat bestehen, was 48.2% ergibt, zusammen mit dem Natrium- 
dat also fast 100%. 

2. Beim Aufbewahren eines anderen Ansatzes unter Petroläther wurden 
Krystalle zunächst noch schöner und glänzender. Im Vakuum werden 
über Schwefelsäure nach kurzer Zeit matt und weiß. Nach 8 Tagen in 
roläther und schnellem Befreien von diesem im Vakuum gaben: 

"071592 g Sbst.: 0.0794 g Na,SO,. — C;H,ı0;Na. Ber. Na 16.2. Gef. Na 16.15. 
0,7794 g Sbst. verbrauchten 49.2 ccm n/,-HC1 (Indicator: Phenol-phthalein). — 
Na 14.5. 

Der Titer ändert sich nicht, ob man erst mit überschüssiger verd. Säure oder mit 
„ Lauge erhitzt. Bei längerem Aufbewahren in Petroläther bilden sich Gasblasen, 
der Natrium-Gehalt der Substanz steigt. Es entstehen anscheinend Natriumäthylat, 
lenoxyd und Alkohol. 

3. In einem neuen Ansatz wurde nach Zeisel der Äthoxyl-Gehalt bestimmt. 
0,2604 8 Sbst.: 0.1390 8 Na,SO,. Gef. Na 17.28. — 0.3782 g Sbst.: 1.2332 g 
ı Gef. CHO 62.5. — 0.6690 g Sbst. verbrauchten 33.2 ccm n/-HC1 (Indicator: 
ıol-phthalein). Gef. Na 11.4. 

Berechnet für Natriumoxy-diäthoxy-methan 16.2% Na und 63.4% C;H,O. 

, Das Produkt hatte sich also schon etwas zersetzt. Nach den Erfahrungen 
‚anderen Ester-Alkalialkoholat-Verbindungen mußte ein Zuwenig an 
'oxyl und Zuviel an Natrium erwartet werden, weil kleine Feuchtigkeits- 
‚gen verseifend wirken können. Der entstehende Alkohol kann aber 
vom unzersetzten Anlagerungsprodukt als Krystall-Alkohol aufgenommen 
‚len, wofür dessen Ähnlichkeit mit Natriummethylat spricht. Daß mit 
-Feuchtigkeit offenbar Natriumformiat-Bildung eintritt, im Gegensatz 
| Kohlenoxyd-diäthylacetal-Bildung beim Lösen in Wasser erkläre ich 
Iso, daß beim festen Körper das Hydrolysen-Gleichgewicht der Natrium- 
gruppe mit Wasser mehr auf Seiten des unhydrolysierten Körpers liegt, 
| hier das gebildete NaOH nicht wie beim Lösen in Wasser fortgeschafft 
k Die Hydrolyse der Äthoxylgruppen ist hier im festen Körper aber 
Jinstigt, weil der entstehende Alkohol gleich von unverändertem An- 
Me A als Krystall-Alkohol gebunden wird. 

4. Qualitativ wurde in allen Ansätzen durch die Kalomelprobe Ameisen- 
re nachgewiesen. Im folgenden Versuch geschah es quantitativ nach 
‚"ranzen?°) nach der Neutralisation der wäßrigen Lösung mit Essigsäure. 
0.3196 & Sbst.: 0.3996 g Na,SO,. Ber. Na 16.2. Gef. Na 15.8. — 0.8668 g Sbst. 
w 48.2 ccm n/,-HC. Gef. Na 12.8. — 0.8236 g Sbst.: 0.5260 g Hg,Cl,. 
JH.COOH 6.24. 

Die Ameisensäure-Bestimmung entspricht 3.12 % untitrierbarem Natrium, 
į der Titration und dem Gesamtnatrium werden 3% berechnet. Die 
lung auf Carbonat ergab bei frischem Anlagerungsprodukt 0.96% CO», 
a älteren, in Petroläther aufbewahrten Produkt wurden 1.5% CO, 
aden. à 

5. Löst man frisch dargestelltes Natriumoxy-diäthoxy-methan in absol. 
e so bleibt ein unlöslicher Rückstand von Natriumformiat, der dem 
"lt an untitrierbarem Natrium bzw. Ameisensäure entspricht. 

0.2670 g Sbst.: 0.1266 g Na,SO,. Gef. Na 15.35. 

1.9820 g Sbst. verbrauchten 51.4 ccm n/]-HCl (Indicator: Phenol-phthalein). 
"ya 12.03. — Daraus errechnen sich 9.8% NaOOC.H. 


= 


0) Journ. prakt. Chem. [2] 88, 323. 
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15.377 g Sbst. desselben Ansatzes wurden zugleich in 200 cem absol. Alkohol 
geschlämmt und verschlossen 24 Stdn. stehen gelassen. Es blieben 1.124 g ungele 
Es müssen nach dem Gehalt an untitrierbarem Natrium 1.51 g ungelöst geblieben se 
Da sich von wasser-freiem Natriumformiat in 200 ccm absol. Alkohol 0.4 g lös 
stimmt es genau. Die Analyse ergab aus Natrium- und Ameisensäure-Bestimm 
daß fast reines, wahrscheinlich nur noch etwas Alkohol enthaltendes Natriumform 
vorlag. f 

Auch dieser Versuch macht die unter 3 gemachte Annahme, daß Natriu 
formiat an den Krystall-Oberflächen entstehen kann, ohne daß der er 
stehende Alkohol austritt, indem er als Krystall-Alkohol der Anlagerun: 
verbindung im Krystall bleibt, notwendig. 

6. Um sicherzustellen, daß von dem im Überschuß angewandten Ameise 
säure-ester pro Mol. Natriumalkoholat ein Mol. in Reaktion tritt, 
nach einem Verfahren gesucht, denim Vakuum verdampften Ester quan 
zu bestimmen. Da kein genügend großes Dewarsches Gefäß zur Verf 
stand, konnte das Äther-Ester-Dampfgemisch nicht kondensiert w 
Es war aber möglich, ihm den Ester vollkommen zu entziehen, inden 
den Dampf durch mehrere Waschflaschen mit amylalkoholischem Nat 
amylat und den berechneten ccm Wasser leitete. Das zeigt ein Probeve 

8 g Ameisensäure-ester wurden mit 250 ccm Äther im Vakuum durch 3 vor , 
Pumpe geschaltete Waschflaschen mit 10 g Natrium in 250 ccm Amylalkohol und 7 
Wasser durchgesaugt. Der Amylalkohol wurde mit Wasser in Portionen ausgesch 
Nach dem Trennen waren es 1142 ccm Wasser. Davon wurden Ioo ccm mit E 
neutralisiert und die Ameisensäure nach H. Franzen bestimmt. Es waren o. 
(4.1448 g Hg,Cl,). Ber. 0.4335 g. Die Übereinstimmung genügte; durch einen gr 
Überschuß an Natrium und eine weitere Waschflasche war noch eine Verbesserun 
erwarten, die auch eintrat. i 

Es wurde ein Ansatz mit 1/, Mol., also 18.5 g Ester als erstemoi 
als zweite Zugabe durchgeführt. Das Äther-Ester-Dampfgemisch 
beim Absaugen mittels der Wasserstrahl-Pumpe aus Capillaren d 
400 ccm Amylalkohol mit 17 g Natrium und 15 ccm Wasser in 4 
flaschen. Nachdem die erste Äther-Ester-Portion in 24 Stdn. ab 
war, hatte sich noch kaum etwas Natriumformiat im Amylalkohol g 
Die zweite Ester-Zugabe wurde nach 12-stdg. Stehen in 24 Stdn. abg 
Obwohl der Gasstrom sehr lebhaft war, wurde doch fast aller 
der ersten Waschflasche verseift, in der sich eine große Menge 
formiat abschied, während die anderen Waschflaschen fast klar 
Der aus der letzten verdampfte Amylalkohol wurde vor dem zweiten 
dampfen ersetzt. 

Das bei diesem Ansatz erhaltene Natriumoxy-diäthoxy-me 
beim Öffnen des Exsiccators weder nach Äther, noch Alkohol, noch I 

An Ameisensäure wurde auf die beschriebene Weise nur so 
dem Amylalkohol erhalten, wie dem überschüssigen Ester entsp 
war I 1 Wasser nach dem Ausschütteln, davon wurden 50 ccm abp 
Es wurden 2.8888 g Hg,Cl, gefunden. Das entspricht 0.2823 g Amel 
Berechnet aus 9.25 g Ester: 0.2862 g 

Die Substanz wurde analysiert: en g Sbst.: 0.1632 g Na,SO,. — Gef Na 

0.6730 g Sbst. verbrauchten 29.9 cem n/1ọ-HC1 (Indicator: Phenol-phthal 
Gef. Na 10.2 %. 

Bei der Zersetzung mit verd. Schwefelsäure bis zur schwach sauren Reak 
aus 8.713 g, die nach der Titration 63 % Natriumoxy-diäthoxy-methan enth 


n. nur 4 ccm Kohlenoxyd = ca. 0.57% des beim Zerfall der Anlagerungsver- 
in Alkohol, Natriumhydroxyd und Kohlenoxyd zu erwartenden Kohlenoxyds. 
stimmung geschah durch Überführung aus dem Zersetzungskölbchen in ein Azo- 
eter mittels Kohlendioxyds und Adsorption des Kohlenoxyds aus dem Sauerstoff- 
kstoff-Gemisch. 

7. Zur Isolierung des Kohlenoxyd-diäthylacetals, das beim Lösen des 
ziumoxy-diäthoxy-methans i in Wasser neben Natronlauge entsteht, wurden 
g eines wie gewöhnlich gemachten Ansatzes mit 11% titierbarem Natrium 
25 ccm Wasser gelöst. Bei quantitativer Ausbeute waren ungefähr 4g 
tal zu erwarten. Die eine Portion wurde mit Kolonne abdestilliert. Von 
-85° gingen etwa 3 ccm über. Diese hatten stark den von H. Scheibler 
eigentümlich dumpf bezeichneten Geruch des Kohlenoxyd-diäthyl- 
tals. Aber auch der Rückstand hatte noch diesen Geruch. In die 3 
tdestillierten ccm wurde so viel Calciumchlorid gegeben, daß noch etwas 
blieb. Dann wurde mit Äther ausgeschüttelt und destilliert. Zwischen 
und 78° gingen etwa ?/, ccm über. Zu einer Destillation über Natrium 
es zu wenig. Die wäßrige Calciumchlorid-Lösung enthielt, wie sich bei 
buter Destillation zeigte, noch Kohlenoxyd-acetal. Die zweite Portion 
‚de 2-mal mit 40 ccm Äther ausgeschüttelt und dieser mit Chlorcaleium 
‚ocknet. Bei der Destillation mit Kolonne und dann aus kleinen Kölbchen 
‚de I ccm einer zwischen 73° und 76° destillierenden Flüssigkeit erhalten, 
(mit Natriumstücken nur kurze Zeit Wasserstoff entwickelte. Auch hier 
uelt die ausgeätherte, wäßrige Lösung noch reichlich Acctal, was sich 
‚der Destillation mit Kolonne zeigte. 

Die Entstehung von Kohlenoxyd-diäthylacetal beim Lösen 
| Natriumoxy-diäthoxy-methan ist also erwiesen. 

Um die offenbar quantitative Spaltung durch Wasser für die Darstellung‘) 
\Kohlenoxyd-acetals nutzbar zu machen, wurden 15 g Substanz mit 10.5 % 
barem Natrium unter Äther mit nur 8 ccm Wasser zersetzt. Die nach längerem 
i und Umschütteln entstehende Lauge blieb so zähflüssig. Der abgegossene 
İr wurde mit Kolonne destilliert, wobei 6.5 g bei 70—76° übergingen. Berechnet 7 g. 
$ Kohlenoxyd-acetal war aber noch nicht rein, da mit Natrium noch lebhafte 
erstoff-Entwicklung eintrat. 


J 


¢) Die Darstellung mit Thionylchlorid an Stelle von Phosphoroxychlorid 
igt nicht. Es entsteht Schwefligsäure-ester, ebenso wie mit Acetylchlorid 
ester entsteht. Der Grund für die geringe Ausbeute mit Phosphoroxychlorid 
j also die Bildung von Phosphorsäure-ester sein, Die Darstellungs-Möglichkeiten 
{ohlenoxyd-acetal wurden als zu dem Gebiet der Arbeiten H. Scheiblers gehörig 
| weiter verfolgt. 
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51. Hans Pringsheim und Margot Winter: Die Zuckel 
Eiweiß-Kondensation. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.) 


(Eingegangen am 17. Dezember 1926.) 


Bringt man Eiweißstoffe und reduzierende Zucker in wäßrige 
kochsalz-haltiger oder Kalkwasser-Lösung zusammen, so erfolgt z.B. b 
Glucose augenblicklich Kondensation zu einer Verbindung, in der d 
Zucker nicht mehr durch Fehlingsche Lösung nachweisbar ist!). D 
Kondensation geht mit verschiedenen Eiweißstoffen vor sich, wie das a 
der Übersichtstabelle auf S. 279 zu entnehmen ist. Eine Ausnahme mac 
nach den bisherigen, noch erweiterungsbedürftigen und z. B. auf Histo 
und Protamine auszudehnenden Versuchen (II) nur die Gelatine, wob 
es jedoch verfrüht wäre, etwa einen Zusammenhang mit dem Mangel dies 
Proteins an Tyrosin und Tryptophan herleiten zu wollen. 

Die Verdauung der Eiweißstoffe mit Pepsin behebt nicht ihre Fähigk« 
zur Zucker-Kondensation (III); wir haben die Beobachtung zuerst an pepsi. 
verdauten Proteinen gemacht?), ja, die pepsin-verdauten Eiweißstol 
die Albumosen und Peptone (IVa), sind für Zucker noch aufnahn 
fähiger als die natürlichen Proteine. Die weitere Verdauung in alkalisch: 
Medium mit Trypsin verstärkt das noch (IVb), soweit sich € 
in Vorversuchen mit Trypsin (Kahlbaum) feststellen ließ. Dagegen reagier 
Amino-säuren, z.B. Alanin und Tyrosin (V), nicht in gleicher We 
mit dem Zucker-Molekül, jedenfalls nicht so, daß sich der Nachweis ei 
Kondensation bei der starken Alkalität der Fehlingschen Lösung füh 
ließe?). Es wird notwendig sein, die vorstehend geschilderten Versu 
in genauere Beziehung zum nach modernen Methoden charakterisier 
Eiweiß-Abbau zu bringen. Eine direkte Beziehung zur Formol-Titrat 
oder dem van-SIyke-Stickstoff besteht nicht. 

Die Zucker-Eiweiß-Kondensate lassen sich aus ihren Lösungen du 
Ammoniumsulfat aussalzen, wobei der kondensierbare Zucker 
Eiweiß bleibt und der „Überschuß-Zucker‘“ in Lösung geht (VI). 1 
der so gefundene Überschuß-Zucker im richtigen Verhältnis zu dem t 
densierten Zucker steht, gibt eine Gewähr für die Richtigkeit unserer 
obachtungen. Noch beweisender hierfür ist, daß im Salzsäure-Hydrol‘ 
des Zucker-Eiweiß-Kondensates der Zucker wieder quantitativ nachzuwe 
ist (VII). 

Die Menge des vom Eiweiß gebundenen Zuckers ist in Anbetracht 
relativen Größe ihrer Moleküle durchaus nicht gering; so bindet z. B. 
Eier-Albumin 32.4 mg Glucose, das Kondensat besteht also zu ca. 3% 
dem Zucker-Anteil. Die Mengenverhältnisse bei anderen KEiweißsto 
wie Blut-Albumin, Casein, Legumin, Konglutin und Vitellin, weichen hie 
nur wenig ab (II), während bei pepsin-verdauten Eiweißstoffen (IH) 


1) In besonderen Versuchen (I) haben wir uns davon überzeugt, daß das Kuj 
oxydul auch in Gegenwart von großen Eiweißmengen quantitativ faßbar ist und 
etwa in komplexe Lösung geht. l 

2) Biochem. Ztschr. 177, 406 [1926]. i 

3) vergl. die unter 2 angegebene Literaturstelle, außerdem H. von Eule 
E. Brunius, Ztschr. physiol. Chem. 161, 265 [1926]. 
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yumosen und Peptonen (IVa) wesentlich mehr, beim pepsin-verdauten 
1-Albumin z. B. 48.6 mg Glucose gebunden werden. Nachherige Trypsin- 
'dauung vermehrt die Menge des kondensierbaren Zuckers, beim Kier- 
yumin bis zu 63 mg. 


Übersichtstabelle. 

FF FF FE 
“weißstoffe : z E raent, g E TE 5 € 
= FS Eiweißstoffe En TERT IE ER 

os oS Amino-säuren oH 

MS Mga ME 
c-Albumin + Eier-Albumin . + Pepton ex albumine ..... + 
t-Albumin + Blut-Albumin., + Fibrin-Albumosen........ + 
Augen. — x Gelatine ..... — |Horn-Albumosen......... 4 
SE pa + Re Casein.......- +  |trypsin-verdaut. Pepton...' + 
EN ee. + 3 | Legumin ..... | +  |trypsin-verdaut. 

= Fibrin-Albumosen...... | + 
elatın)...... + è> ) Konglutin....| + |trypsin-verdaut. | 
3 Horm-Albumosen,....... I + 
HDE o. + Se liVitellin...... + | pepsin-trypsin-verdaut. | 
| = Eier Albumaner ee + 
| Myosin ...... In. tr  TyEostnd. ee | — 
Alanin uw... — 


| 


Genau ebenso erfolgt die Kondensation auch quantitativ mit Fructose 
| Galaktose (VIII). Reduzierende Disaccharide, wie Maltose und 
»tose, bedürfen infolge ihrer geschwächten aldebydischen Funktion 
»r gewissen Zeit bis zur maximalen Kondensation, die jedoch in 24 Stdn. 
icht ist. Aber auch hier ist das konstante Mengenverhältnis zwischen 
reiß und Zucker gewahrt: vom Disaccharid sind für die Absättigung 
urgemäß äquimolekulare Mengen (190%) der Monosen erforderlich; 
Kondensat enthält dann schon etwa 6%, Zucker. Dieses stöchiometrische 
‚hältnis zwischen Eiweiß und Zucker macht die Annahme sehr wahr- 
»inlich, daß irgendeine im Eiweiß-Molekül vorhandene Atomgruppierung 
| die Kondensation verantwortlich zu machen ist. Es ist besser, über 
| Art dieser Bindungsstellen zwischen den Amino-säuren im Hinblick 
| die herrschende Unsicherheit in der Konstitution der Eiweißstoffe nicht 
spekulieren, und auch den Hinweis auf den Eingriff der Aldehydgruppe 
ine Aminogruppe im Sinne der Schiffschen Basen zu vermeiden. Als 
‚rscheinlich kann nur hingestellt werden, daß der Zucker glykosidisch 
‚ınden ist, nicht nur wegen der durch das Ausbleiben der Reduktions- 
|t angezeigten Festlegung der Carbonylgruppe, sondern vornehmlich 
Hinblick auf die große Resistenz der Kondensate in alkalischer Lösung 
| šegensatz zu ihrer größeren Empfindlichkeit gegenüber freien Wasserstoff- 
pn. In einer Versuchsreihe (IX), in welcher wir Eier-Albumin mit Puffer- 
ngen und Fructose zusammenbrachten, maßen wir nach dem Ausfällen 
| Zucker-Eiweiß-Kondensates mit Ammoniumsulfat die in Gegenwart 
Eiweißes durch den Zusatz der Puffer tatsächlich erreichten Aciditäten. 
| stellten fest, daß maximale Kondensation bei py = 6.4 vorhanden war; 
"Pu = 5.6 beobachteten wir schon einen gewissen Rückgang, der sich 
'5.2 und noch mehr bei 4.4 verstärkte. 


| 


‚| ges 


Besonders eigenartig ist die Beobachtung, daß Hefe imstande is 
Zucker, auch wenn er an Eiweiß gebunden ist, zu vergären; ob ma 
Annahme machen soll, daß der Zucker auf ferment-hydrolyti 
vom Eiweiß getrennt und in statu nascendi von der Zymase vergort 
oder ob man die Deutung vorzieht, daß der Zucker bei der Gärung imr 1 
Fiweiß gebunden wird und diese Kondensation eine Voraussetzung für dialko 
holische Gärung des Zuckers bedeutet, können wir zurzeit nicht entscheide Mit 
Toluol verflüssigte Hefe setzte die Glucose aus ihrem Kondensat mit&ier- 
Albumin nicht in Freiheit. Aber eine derartige Fermentation war auch 
gar nicht zu erwarten, wenn nicht gleichzeitig für die Beseitigung des wch 
Hydrolyse abgespaltenen Zuckers auf irgendeinem Wege, z. B. duri al- 
koholische Gärung, gesorgt wird. Denn die Ferment-Hydrolyse der Zek 
Eiweiß-Kondensate ist ihrer Natur nach anderen enzymatischen Hyd lys 
nicht vergleichbar, da ja in unserem Falle die Bedingungen für die sc 
Wiedervereinigung der Bruchstücke hemmungslos gegeben sind, w 
türlich bei den bisher beschriebenen Betätigungen der Hydrolase: ni 
der Fall ist. E 

Eines steht jedenfalls fest, daß unter biologischen Bedingungen i 
Gelegenheit für die von uns beschriebene Zucker-Eiweiß-Kond«s 
geboten sein wird, und daß Zucker mit freien Carbonylgruppen in Gen 


muß also im lebenden Organismus keine geringe sein. Besonde bei 
Blutzucker wird sie hervortreten und dazu beitragen, manche d 
reichen Unstimmigkeiten in der heutigen Erkenntnis der Art, Bild: g 
Weiterverarbeitung des Blutzuckers klären zu helfen. Denn das, 15 
heutzutage als ‚Blutzucker‘ bestimmt, kann in unserem Sinne nur ei’ „| 
schuß-Zucker‘ sein, wenn die gelösten Fiweißstoffe des Blutes nic) 
andere carbonyl-haltige Stoffe abgesättigt sind. Durch Salzsäure- 
lassen sich aus dem Blut auch nach unseren Feststellungen keine wes 
Zuckermengen abspalten. Auch mit Hilfe der Hefe-Gärung ließ 
Protein-Zucker im Blut nachweisen. Bisher bieten nur die von F 
mann?) vor wenigen Wochen mitgeteilten Versuche einen Anha 
daß im Blut tatsächlich etwa 8-mal soviel Zucker vorhanden ist, 1 
im allgemeinen als freien Blutzucker nachweisen kann. : 


Beschreibung der Versuche. 


Nach der Vereinigung der wie nachstehend zusammengestellten jsunge! 
wurde nach der Methode von Bertrand titriert. =j 


== p 

I. Blindversuch zur Prüfung des Einflusses von Eiwe auf 
Kupferoxydul. à i 

Aus einer Lösung von bekanntem Zucker-Gehalt wurde mit Fe 
lösung Kupferoxydul gefällt. Das abfiltrierte Cu,O wurde 
3 Min. mit einer Lösung von I g Eier-Albumin in 15 ccm | 
Die Titration ergab den theoretischen Zucker-Wert: ohne E 
Cu, mit Eiweiß 33.7 mg Cu. 


*) Ztschr. physiol. Chem. 158, 113 [1926], hier die ältere Literatu 


b) c) d) 


[otga A Ia eo AE 


= ı g Eier-Albumin ı g Blut-Albumin ı g Gelatine 
E 15 ccm Wasser 15 ccm Wasser 15 ccm Wasser 
= i) 8) h) 
€ I1 g Casein ı g Legumin ı g Konglutin 
. 15 ccm Kalkwasser 15 ccm 5-proz. 15 ccm 5-proz. 
NaCl-Lösung NaCl-Lösung 
N J EL EDIS IV. 
'5ccm a 5 ccm a 5ccm a 5 ccm a 
15 „. Wasser En D PREE B pyd 
20 ,„ Wasser 20 , Wasser 20 .,„ Wasser 
I N VI. VII. VIII. 
5cm a 5 ccm a 5 ccm a 5 com a 
baas o R: SR A B 
2 Wasser 20 ,„ Wasser 20 ,„ Wasser 20 , Wasser 
Die Titration wurde mit 5 ccm Lösung ausgeführt. 
e etung der N h sunie Ewei 
Versuchslösung mg Cu mg Glucose | kondensiert 
| ; mg Glucose 
ECCS Wasser nnno 15.3 7.6 — 
T 11 Glucose + Eier-Albumin ............ 11,8 5.8 32.4 
Be Glucose + Blut-Albumin............ 12.2 6.0 28.8 
IV Glucose + Gelatine ................ la 7.5 == 
M Glucose + Vitellin ................. 12.1 5.9 30,6 
Gincose 2 CASe nnn 11.6 5.7 34.2 
NER Glucose + Legumin ................ | 11.4 5.6 36.0 
T2.T 5.9 30.6 


es Versuche von Glucose mit pepsin-verdauten 
(24 Stdn., 37%) Eiweißstoffen. 


b) c) d) 
et feari ı g Eier-Albumin ı g Blut-Albumin r g Gelatine 
Be 13 ccm Wasser 13 ccm Wasser 13 ccm Wasser 
Br Bufferpg=2 2 „ Puffer pp=2 2 „ Puffer pg = 2 
0.5 g Pepsin 0.5 g Pepsin 3.5 g Pepsin 
| e) i) g) 
1g Legumin ı g Konglutin ı g Vitellin 
13 ccm Wasser 13 ccm Wasser 13 ccm Wasser 
2 „ Puffer py= 2 2 „ Puffer py = 2 2 „ Puffer pH = 2 
0.5 g Pepsin 0.5 g Pepsin 0.5 g Pepsin 
I. IT. TIL. IV. 
cem a 5 ccm a 5 ccm a 5 ccm a 
„ Wasser 3y b CR: Send 
20 , Wasser 20 , Wasser 20 ,„ Wasser 
VI. NLIS 
5 ccm a 5 ccm a 
a A BR t> 
20 ,, Wasser 20 ,„ Wasser 


mit 5 cem Lösung ausgeführt. 
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Zusammensetzung der 3 aui Em 
ARE mg Cu mg Glucose | kondensi 
Versuchslösung 
mg Glucı 
T.aGlicose 2 Wasser wre 15.5 TE — 
II. Glucose + pepsin-verdaut. Eier-Albumin 10.2 5.0 48.6 
III. Glucose + pepsin-verdaut. Blut-Albumin 10.8 3 43.2 
IV. Glucose + pepsin-verdaut. Gelatine ... 15.3 7.6 — 
V. Glucose + pepsin-verdaut. Legumin 10,2 5.0 48.6 
VI. Glucose + pepsin-verdaut. Konglutin . 100) 5.4 41.4 | 
VII. Glucose + pepsin-verdaut. Vitellin .... 10.4 5.1 46.8. 


Kondensations-Versuche mit pepsin-verdaut. Casein und Myosin siehe H. Prii 
heim und M. Winter, Biochem. Ztschr. 177, 406 [1926]. 


IVa. Kondensations-Versuche von Glucose mit Albumoser 


und Pepton. 

a) b) c) d) 
etwa I-proz. ı g Fibrin- ı g Horn-Albumosen ı g Pepton ex! 
Glucose-Lösung Albumosen albumin 
15 ccm Wasser 15 ccm Wasser 15 ccm Wasser 

J; I III. TVS 

5 ccm a 5 ccm a 5 ccm a 5 ccm a 

25 ,„ Wasser Dee ee 5 
20 , Wasser 20 ,‚,, Wasser 20 „Wasser 


Die Titration wurde mit 5 ccm Lösung ausgeführt. 


Z auf IgE. 
usammensetzung 
erahnen mg Cu mg Glucose | konden ! 
mg Gli a 
Te Glucose F Wasser e A E 17.9 8.9 
II. Glucose + Fibrin-Albumosen ......... T22 6.0 
III. Glucose + Horn-Albumosen .......... 12.8 6.3 
IV. Glucose + Pepton ex albumine ....... ERS 6.6 a 
IVb. Kondensations-Versuche von Glucose mit trypsin-verda 
Albumosen und Pepton und pepsin-trypsin-verdautem (je =) 
379 Eier-Albumin. 
a) b) 
etwa I-proz. Glucose-Lösung ı g Pepton ex albumine I g Eier- R. 
13 ccm Wasser 13 ccm Wasser 
2 Puter PH = 8.4 2 , Puls pp = i 
0.5 g Trypsin 0.5 g Trypsin g 
d) e) 
ı g Horn-Albumosen ı g Eier-Albumin d 
13 ccm Wasser Io ccm Wasser 
2 „ Puffer py = 84 2 Euer 2 | 
0.5 g Trypsin 0.5 g Pepsin | 
j 


Puffer-Umstellung 
0.5 g Trypsin 


äl 
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| E IL, LIT. DV: Vy 
5 ecm a 5 ccin a 5 ccm a 5 ccm a 5 ccm a 
Wasser 5, b E Dad Se 

20 „ Wasser 20 „ Wasser 20 ‚„ Wasser 20 ,, Wasser 


Die Titration wurde mit 5 ccm Lösung ausgeführt. 


= = = —— Fe 


Zusammensetzung der Versuchslösung mg Cu mg Glucose | kondensiert 
mg Glucose 


J 
| 


BMeOs  WASSet.u.ceeeeeeeeeeseee. 17.5 87 -—- 
| Glucose + trypsin-verdaut. Pepton ..... Taie 6.0 48.6 
| Glucose + trypsin-verdaut. Fibrin- 

AEDES eo a a T 112, 5.5 57.6 
\ Glucose + trypsin-verdaut. Horn- 
ANDERER. po 2 II.4 5.6 55.8 
\ Glucose + pepsin-trypsin-verdaut. Eier- 
VAUNENIE. aor anoo ee 10.6 5.2 63.0 


7, Kondensations-Versuche von Glucose mit Amino-säuren, 


a) b) c) 
etwa I-proz. etwa I-proz. Lösung etwa I-proz. Lösung 
Glucose-Lösung von Tyrosin von Alanin 
| I. II. TER 
5ccm a 5 ccm a 5 ccm a 
25 „ Wasser en Ne) oe 
20 ,„ Wasser 20 „ Wassef 


Die Titration wurde jeweils mit 5 ccm Lösung ausgeführt. 


— nn — 
= 


Zusammensetzung der Versuchslösung mg Cu | mg Glucose 
| Glucose bel E T Ren x 8.7 
Esen de Moo ....222 TT 17.7 8.8 
O ionen <e Nlanın ee ee 17.5 | 8:7 


I VII. Fällung und Hydrolyse des Zucker-Eiweiß-Kondensates. 


| vI. Es wurde eine Lösung von ı g Eier-Albumin und 30 mg Glucose in go ccm 
Isser hergestellt. Eine solche Lösung reduziert Fehlingsche Lösung nicht. Das 
Il min wurde sodann durch Sättigung der Lösung mit Ammoniumsulfat gefällt, nach 
firmen auf dem Wasserbade auf 50° abfiltriert und mit gesättigter Ammonium- 
il t-Lösung gründlich ausgewaschen. Das Filtrat reduziert nicht. 

| 


VII. Die gleiche Lösung wie unter VI wurde mit so viel Salzsäure versetzt, daß sie 
1| HCl enthielt, und ro Min. im kochenden Wasserbade hängend erhitzt. Der Eiweiß- 
ie erschlag wurde abfiltriert und mit HCI-haltigem Wasser gut ausgewaschen. Nach Er- 
iln wurde das Filtrat mit Soda neutralisiert. Die Bertrand-Bestimmung ergab 


) mg Glucose, 


Zu 
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VIII. Vergleichende Kondensations-Versuche von verschiede 
Zuckern mit Eier-Albumin. 


Es ist die Menge Zucker in der Tabelle angegeben, die ı g Eier-Albumin zu bind 
vermag. 
De nn Zucker. 


Zeit Glucose Fructose Galaktose Maltose Lacto 
in Stdn. + Albumin + Albumin + Albumin | + Albumin | + Albu 
i 32.5 | 34.0 | 34.8 37.0 
8 konstant konstant konstant 49-4 
24 konstant | konstant konstant 61.5 


IX. Einfluß der Wasserstoff-Ionen-Konzentration auf die 
Kondensation von Fructose mit Eier-Albumin. 

a) b) c) 
r1 g Eier-Albumin 


1o ccm Puffer pp =4 
Wasser 


ı g Eier-Albumin 
ro ccm Puffer py = 2 
Wasser Se 


etwa I-proz. 
Fructose-Lösung 


5 33 
d) e) 

ı g Eier-Albumin 
ro ccm Puffer py = 6 


ı g Eier-Albumin 
tro ccm Puffer pg = 8 


5 ,, Wasser 5 ,, Wasser 
2 JD TER Vz VE 
TO ccm a Io ccm a Ioccm a Io ccm a Io ccm a 
n /asSer IO ,, » € oy 0% 
o W b Io T d M r 
40 „ Wasser 40 „ . Wasser 40 ,„„ Wasser Aon 


Das Eiweiß wurde in diesen Lösungen durch Zugabe von je 25 g Ammoniut 
und Erhitzen auf dem Wasserbade auf 50° gefällt und abfiltriert. 30 ccm des | 
wurden titriert, in der übrigen Lösung die wirkliche Wasserstoff-Ionen-Konzen 
(siehe Tabelle) durch Indicatoren ermittelt. 


Zusammensetzung auf I 
der PH mg Cu mg Fructose| konde 
Versuchslösung mg 

I. Fructose -+ Wasser ...... — 92.4 48.3 
II. Fructose + Eier-Albumin. 4-4 77-5 40.0 
III. Fructose + Eier-Albumin. 5.2 75.8 39.2 
IV. Fructose + Eier-Albumin. 5.6 74.8 38.7 
V. Fructose + Eier-Albumin. 6.4 73.6 37-8 


Tulius Meyer und Margot Langner: Zur Kenntnis der 
| E Farbe des Selendioxyds. 


E $ [Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Institutes d. Universität Breslau.] 


(Eingegangen am 20. Dezember 1926.) 


Das Selendioxyd bildet farblose Krystalle und liefert mit Wasser 
5 Alkalien ebenfalls farblose Lösungen. Überraschenderweise ist es 
rim gasförmigen Zustande gelbgrün gefärbt. Diese Erscheinung, 
| ein fester farbloser Stoff einen intensiv gefärbten Dampf liefert, steht in 
| unorganischen Chemie wohl einzig da. Es lag nahe, die unerwartete 
eo auf eine thermische Dissoziation des Selendioxyds unter Bildung 

Selendampf zurückzuführen, dessen Farbe etwas dunkler als die des 
ars ist. Dagegen spricht jedoch die Tatsache, daß man Selendioxyd im 
hlossenen Rohre ohne Selen-Abscheidung umsublimieren kann. Wir haben 
e Erscheinung des farbigen SeO,-Dampfes weiter verfolgt und festgestellt, 
| auch die Schmelzen und gewisse Lösungen des Selendioxyds gelb 
gelb gefärbt sind. 


` Wasser-freies Selendioxy d wurde in eine dickwandige Glas-Capillare ein- 
"hmolzen und in einem Schutzglase auf ungefähr 350° erhitzt. Das Dioxyd 
molz zu einer leichtbeweglichen, orangegelben Flüssigkeit zusammen, 
r welcher etwas gelblicher Dampf stand. Beim Erkalten erstarrte die 
‚ige Schmelze wieder zu einer farblosen Masse aus langen Nadeln. Inner- 
j der orangegelben Schmelze hatte sich keine Spur von elementarem Selen 
eschieden, ein Zeichen, daß die Farbe der Schmelze eigentümlich ist und 
nt etwa von abgeschiedenem oder gelöstem Selen herrührt. 


Das farblose Selendioxyd vermag überraschenderweise auch gelbgefärbte 
ungen zu bilden. Die wäßrigen, neutralen oder alkalischen Lösungen sind 
rdings durchweg farblos. SeO, aber, das in konz. Schwefelsäure oder 
sonz. Selensäure aufgelöst ist, färbt diese, besonders beim Erhitzen, 
tich gelb. Beim Abkühlen geht die Intensität der Färbung zurück. 
be Gelbfärbung in der Hitze hat uns als Kennzeichen für das Vorhanden- 
von Selendioxyd in konz. Selensäure gedient, die wir durch Oxydation 
| seleniger Säure mittels Chlorsäure darstellten. Daß sich Selendioxyd in 
z. Salzsäure mit gelblicher Farbe löst, ist schon lange bekannt. 


Fr Printed in Germany. as Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
| ruck: A. W. Schade, Berlin N. 39. 
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ENT. 2 


— Abteilung B (Abhandlungen) — 9. Februar. 


3. G.Pyl: Über die pyrogene Zersetzung des Benzal-anilins. 
| (Eingegangen am 4. Dezember 1926.) 


Die pyrogene Zersetzung des Benzal-anilins ist im Hinblick auf 
Synthese des Phenanthridins mehrfach bearbeitet worden. Etard 
bte beim Überhitzen von Benzal-o-toluidin, außer Benzonitril, Toluol 
(Wasserstoff, Methyl-phenanthridin erhalten zu haben!). Da nach 
‚ebe?) aus dem Benzal-anilin selbst kein Phenanthridin entstand, prüfte 
we die Etardsche Arbeit nach und fand, daß sich aus Benzal-o-toludin 
' Methyl-phenanthridin, sondern «-Phenyl-indol bildet. Beim Wieder- 
a der Graebeschen Arbeit konnte Pictet?) bestätigen, daß sich unter 
‚von Graebe angewandten Bedingungen — Verbrennungsrohr im Ver- 
nungsofen — kein Phenanthridin im Destillat nachweisen läßt, daß 
»Phenanthridin-Bildung eintritt, wenn man den Benzal-anilin-Dampf 
ih ein hellrot glühendes, eisernes Rohr leitet. Trotzdem die Ausbeuten 
gering waren, stellte Pictet die damals schwer zugängliche Base auf 
sm Wege in größerer Menge her und bestimmte die Eigenschaften einer 
ie von Derivaten. Als Hauptreaktionsprodukte hatten sowohl Graebe 
Pictet Benzol, Anilin, Benzonitril und unverändertes Benzal- 
h erhalten. In neuerer Zeit wurde dieselbe Reaktion dann noch von 
eyer und A. Hoffmann untersucht’). Der Zweck dieser Untersuchung 
1 die Primärprodukte der Zersetzung festzustellen, Sekundärreaktionen 
szen möglichst auszuschalten. Sie bedienten sich dazu der Methode, die 
\atersuchende Substanz in einem Kjeldahl-Kolben zum Sieden zu er- 
za und die Dämpfe durch einen in den Hals des Kolbens gebrachten, 
risch geheizten Draht zu zersetzen. Die Temperatur des Drahtes wurde 
ewählt, daß eben Zersetzung eintrat. W. Gluud®) weist darauf hin, daß 
inblick auf die gestellte Aufgabe diese Methode nicht einwandfrei zu 
in ist. Bei dieser Art der Zersetzung wurden aus Benzal-anilin Benzol, 
>:nyl, Anilin und Benzonitril erhalten, dagegen kein Phenanthridin. 


ius diesen Arbeiten geht hervor, daß bei der pyrogenen Zersetzung des 
a l-anilins Dehydrierung unter Ringschluß, die zum Phenanthridin führt, 
fpei heller Rotglut eintritt, daß aber bei dieser Temperatur sich der 
utmenge nach Benzonitril, Benzol und Anilin bilden. Bei tieferer Tem- 
dır tritt lediglich Zerfall in die letztgenannten Substanzen ein, von 
1d Benzonitril und Benzol durch einen Zerfall etwa in der Art des Benzald- 


n entstehen. Daß Anilin gefunden wurde, ist wohl durch seinen leichten 
c veis zu erklären, der es gestattet, selbst so geringe Mengen nachzuweisen, 


| Compt. rend. Acad, Sciences 95, 730; B. 15, 2917 [1882]. 

B. 17, 1370 [1884]. 3) B. 19, 1063 [1886]. 4) A. 3866, 146. 

. Monatsh. Chem. 87, 698. 6) in F. Fischer, Kenntn. d. Kohle 2, 266. 
eri te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 19 


ie 
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wie sie durch Spuren von Wasser aus dem Benzal-anilin entstanden s 
können. In der vorliegenden Arbeit konnte die Anwesenheit von Ani 
bei jedem Versuch festgestellt werden, jedoch stets in so geringen Meng 
daß ein Nachweis als Benzanilid nicht möglich war. 


Der Zerfall des Benzal-anilins tritt also nach den Gleichungen ein: 


Benzal-anilin = Benzonitril + Benzol, 3 
- Benzal-anilin = Poo -+ Wasserstoff. # 


Nebenher verlaufen außerdem Reaktionen, die zu tiefgreifenden 7 
setzungen des Moleküls führen, worauf das Auftreten von Ammoniak t 
Blausäure hinweist. 

Es war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, die Zersetzung des Ben 
anilins bei definierten Temperaturen vorzunehmen und die entstande 
Mengen an Benzonitril und Phenanthridin festzustellen, um dadurch ei 
Einblick in das jeweilige Verhältnis zu gewinnen, das der Zerfall nach i 
beiden, oben angeführten Gleichungen bei den verschiedenen ’Temperatt i 
ergibt. Außerdem war zu versuchen, ob durch eine Veränderung der ` 
suchsbedingungen eine Verbesserung der Phenanthridin-Ausbeuten r# 
lich sei. 


Beschreibung der Versuche. 


Das für die Versuche verwandte Benzal-anilin war rein, Schmp. 5} 
Es wurde aus Benzaldehyd ‚„Kahlbaum‘“ und frisch destilliertem A 1 
DIATBIYV. hergestellt: 

Um größere Mengen reinen Benzal-anilins sofort zu erhalten, wurde folgenderr i 
verfahren: In einem von außen mit Eiswasser gekühlten Stutzen mit kräftigem Rüh 
wurden 500 ccm Wasser und Iooo ccm 96-proz. Alkohol durch ein bis auf den Bod 
Stutzens reichendes Glasrohr mit Kohlendioxyd gesättigt und unter weiterem T& 
leiten 350 g Benzaldehyd eingetragen. Bei einer Temperatur von -+ 10° wurden 0 
Anilin durch einen Tropftrichter langsam zugegeben; das Benzal-anilin beginn i 
bald schön krystallisiert abzuscheiden. Nach dem Zugeben des Anilins wurde das F t 
noch ıo Min. fortgesetzt, dann das Reaktionsprodukt abgesaugt und mit eine 
gekühlten Wasser-Alkohol-Gemisch 3:2 mehrfach gewaschen. Nach dem Tr 
zeigte das Benzal-anilin den oben angegebenen Schmp. 53.50. Die Ausbeute 
80—90% der Theorie. 


Versuchsanordnung. 


Bei jedem Versuch wurden 100g Benzal-anilin angewand 
einem Versuch 500 g. Der Benzal-anilin-Dampf wurde in einem 
Fraktionierkolben entwickelt, der in einem Metallbad von 325—330% W 
wurde. (Sdp. des Benzal-anilins 304.5 —305.5°, nicht korr.) Zur Erleich mi 
der Durchströmung der Apparatur wurde durch die kochende Flüs} 
ein durch Kupfer vom Sauerstoff befreiter Stickstoff-Strom in einer 
von 120—150 ccm in der Minute geleitet. Vom Kolben gelangten die 1% 
in ein Porzellanrohr von I6 mm lichter Weite und 1.5 mm Want 
das auf eine Strecke von 20 cm in einem elektrischen Röhrenofen mi 
stäben aus Carborund auf die jeweils gewünschte Temperatur gebracht 
Die Temperatur wurde durch ein ’Thermo-element an der Außenw: 
Porzellanrohres in der Mitte der erhitzten Strecke gemessen; das 7 
element wurde durch einen seitlichen Tubus des Ofens einge 
Durchstreichen des Ofens wurden die Dämpfe in einer Kugelvorla, 
siert, wobei Luft-Kühlung genügte. Die nicht kondensierten Gase, € 


et, 
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', Ammoniak und Blausäure enthielten, wurden in den Abzug ge- 
et. Um das Abfließen des teilweise schon im Rohr kondensierten Destillats 
erleichtern, war die Apparatur etwas zur Vorlage geneigt. Das Durch- 
en von 100 g Substanz beanspruchte durchschnittlich 2 Stdn. 

Die Aufarbeitung geschah durch Destillation. Es wurden vier Fraktionen auf- 
ngen: I. ca. 60—150 = Benzol- Fraktion, II. 150—275? = Benzonitril- Fraktion, 
275—310°—=Benzal-anilin- Fraktion. 

Der Rückstand der Fraktionen I—III wurde darauf im Wasserstrahl-Vakuum de- 
ert, bis starke Zersetzung eintrat: IV. Phenanthridin-Fraktion. Im Kolben 
‚erblieb stets eine größere Menge stark gefärbter Schmieren. 

| In Fraktion I wurde das Benzol bei einem Versuch als Dinitroverbindung isoliert. 
wurden bei 750° 14.4% der theoretisch zu erwartenden Menge festgestellt. 

In Fraktion II wurde in einem Teil — durchschnittlich 1o g — das Benzonitril 
ih Kochen mit alkoholischem Kali verseift und im angesäuerten Wasserdampf- 
illat das Diphenyl nach dem Erstarren in einem Jenaer Glas-Tiegel filtriert und 
WE Es bildet sich ab 700° in wägbaren Mengen: 


700° 800° 900° 
3.4 9.2 9.9. 


| Hierbei sind Prozente der Theorie angegeben, die sich nach der Gleichung: 


2 Benzal-anilin = 2 Nitril -+ ı Diphenyl + 2 Wasserstoff 


dn können. Wahrscheinlicher erscheint die Annahme, daß das Diphenyl seine 
Htehung dem primär gebildeten Benzol verdankt. 

‚In einem anderen Teil der Fraktion II wurden ungefähr 2 g in einer Kjeldahl- 
Kıratur verseift und das Ammoniak-Gas in titrierter Säure aufgefangen. Zum 
ı.ifen wurden für 2 g Substanz I0 ccm absol. Alkohol und 5 ccm Kalilauge I:I 
ewandt. 

Das Vakuum-Destillat wurde am Rückflußkühler mit 1/,-n. Salzsäure gekocht, 
aas Phenanthridin in Lösung zu bringen und eventuell noch vorhandenes Benzal- 
f zu zersetzen. Darauf wurde aus der Flüssigkeit der Benzaldehyd mit Wasser- 
Df abgetrieben und die Flüssigkeit nach dem Erkalten durch Filtrieren durch ein 
“tes Filter von Schmieren befreit. Im Filtrat wurde das Phenanthridin bei 80° mit 
sötigter Quecksilberchlorid-Lösung als Doppelsalz ausgefällt. Man gewinnt es so in 
1 krystallisierter Form und so rein, daß es schon nach einmaligem Umkrystallisieren 
tark verd. Salzsäure den richtigen Schmelzpunkt zeigt. 


un 


Der Berechnung der Ausbeuten ist das Gewicht des nicht umkrystallisierten Salzes 
Sınde gelegt, das die Zusammensetzung Phenanthridin, HCl, HgCl, hat. 


Die Ergebnisse waren: 


700° 750° 800° 900° 
Phenanthridin .. 1.6 (1.7) 1.9 2,3 (2.0) 0.7 
Benzomittil ..... 21.7 (28.3) 33.9 28.3. (39.9) 12.4, 


Jie Zahlen bedeuten die Prozente der theoretisch möglichen Mengen, die eingeklam- 
tn Zahlen die entsprechenden Werte, die bei Verwendung von Fisenrohren erhalten 
In. 

Nährend bei 600° Phenanthridin noch nicht nachzuweisen ist, liegt das 
% aum schon bei 800°; bei 900° tritt ein starker Abfall ein, wahrscheinlich 
digt durch eine weitere Zersetzung der primär gebildeten Base. Als 
isarohre von ungefähr denselben Abmessungen wie die Porzellanrohre 
Tiindt wurden, zeigte sich, daß dadurch die Werte für Phenanthridin nicht 
ssitlich verändert werden, die Nitril-Bildung aber wesentlich erleichtert 
ïd so daß bei 800° fast 40%, der theoretisch zu erwartenden Nitril-Menge 


ts hen. 
19# 


au 
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S 


In der Hoffnung, einen Katalysator zu finden, der die Phenanthrid 
Bildung wesentlich begünstigte, wurden folgende Substanzen außer dem v 
erwähnten Eisen untersucht: Eisen in Gestalt von Spähnen, Eisenox‘ 
Nickel nach Sabatier, Nickeloxyd, reines Aluminiumoxyd und geglüh 
Bausit. Die Phenanthridin-Ausbeuten hielten sich jedoch innerhalb € 
Versuchsfehler in denselben Grenzen wie bei den Versuchen ohne Ka 
lysatoren. 

Da von etwa 700° ab regelmäßig die Bildung einer Glanzkohle-Schic 
eintritt”), die auch den Katalysator überzieht, so muß man von dieser ? 
peratur ab als wirksame Oberfläche Kohle annehmen. Hierauf hat 
H. Meyer!) und W. Loeb?) bereits hingewiesen, die bei der pyrogenen Z 
setzung organischer Substanzen die Erfahrung machten, daß der Gang | 
Zersetzung von dem Material der Glühdrähte unabhängig ist. Man so 
also erwarten, daß ab 700° eine katalytische Beeinflussung pyrogener | 
aktionen nicht möglich wäre. Im Widerspruch hierzu steht die vermet 
Nitril-Bildung, die bei Verwendung von Eisenrohren im Gegensatz zu Porzell 
rohren eintritt, so daß die oben erwähnte Annahme nicht als allgemein gü: 
gelten kann. : 

Es lag nun die Möglichkeit vor, daß das Phenanthridin gar nicht : 
dem Benzal-anilin selbst entstand, sondern durch Kondensation von - 
mären Zersetzungsprodukten bei höherer Temperatur. Eine solche Bild$ 
ist zum mindesten theoretisch nicht unmöglich, denn es hätte aus je 111 
Anilin und Benzonitril unter Austritt von 1 Mol. Ammoniak Phenanthr 1 
entstehen können. Tatsächlich tritt aber eine solche Kondensation nicht 


In den auf 250° erhitzten Verdampfungs-Kolben der Zersetzungs-Apparatur v l 
ein molekulares Gemisch von Benzonitril und Anilin eingetropft und die Dämpfe €! 
das auf 750—800° erhitzte Porzellanrohr geleitet, Phenanthridin war jedoch auch | 
in Spuren nachzuweisen. Bei einer Wiederholung des Versuchs bei 1000° trat v & 
Zersetzung ein. 

Außerdem hätte man sich die Phenanthridin-Bildung dadurch er 
denken können, daß sich infolge Absättigung der Kohlenstoff-Stick: i 
Doppelbindung durch den immer vorhandenen Wasserstoff zuerst Ben 
anilin bildet, das dann über Dihydro-phenanthridin zum Phenanthridi 3 
worden wäre. Diese Annahme ist aber bereits durch H. Meyer und A. Fi 
mann!P) experimentell widerlegt, die gezeigt haben, daß das Benzyl- Wi 
bei der Überhitzung in äußerst glatter Reaktion nur Acridin bildet. 


3 


E z 
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anilins, so sieht man, daß die Form I zum Zerfall in Benzonitril u d 
neigen muß, während die Form II geradezu zur Phenanthridin-Bildun 1 
destiniert erscheint. Nach dieser Überlegung läge dann, da Phena 
Bildung erst von 700° ab eintritt, bis 600° das Benzal-anilin in deı 


Betrachtet man die beiden sterisch möglichen Formen des B jal 
u) 


”) K.A. Hofmann und Curt Röchling, B. 56, 2071 [1923]. 
8) Monatsh. Chem. 37, 683. 9) Ztschr. Elektrochem. 7, 905. 
10) Monatsh. Chem. 37, 698. 


ırend bei 700° schon eine teilweise Umwandlung in die Form II statt- 


let. Es wurde deshalb versucht, das Benzal-anilin erst bei der Zersetzungs- 


nperatur zu erzeugen, um so die Bildung des Phenanthridins aus dem in 
sa nascendi befindlichen Benzal-anilin zu erleichtern. Zu diesem Zweck 


den in zwei Versuchen bei 600° und bei 700° in ein mit Porzellanstücken 
illtes, senkrecht stehendes Porzellanrohr aus zwei Tropftrichtern Benz- 
‘hyd und Anilin eingetropft. Es gelang nur bei dem Versuch bei 700°, 
nanthridin in Spuren nachzuweisen. Es war also auch auf diesem Wege 
ıt möglich, die Reaktion in einem für das Phenanthridin günstigen Sinne 
beeinflussen. 


| Es sei mir an dieser Stelle gestattet, der Notgemeinschaft der 


utschen Wissenschaft für ihre Unterstützung meinen Dank aus- 
»rechen. 


54. A. E. Arbusow und A. A. Dunin: 
Über Phosphon-carbonsäuren. 


(Eingegangen am ı. Dezember 1926.) 


‚Im Jahre 1924 erschien eine Arbeit des schwedischen Chemikers P. Nylén, 
druckt in den ‚Berichten‘, unter dem Titel: ‚Beitrag zur Kenntnis 
Brose Phosphorverbindungen‘!). In dieser Abhandlung werden 


Jarstellungsmethoden und die Eigenschaften einer Reihe von Phosphon- 


»onsäure-estern beschrieben, welche bereits vor I2 Jahren zum 


n Male von mir in Gemeinschaft mit meinem Mitarbeiter A. A. Dunin 


vınnen worden sind. 


Wir haben nämlich im Jahre 1914 eine Abhandlung veröffentlicht, 


telt: „Über die Einwirkung von halogen-substituierten Estern der Fett- 


ün auf die Ester der phosphorigen Säure“ ?). In dieser Abhandlung wurde 


gewiesen, daß hierbei Ester vom allgemeinen Typus (OR) PO (R.COOR’) 


tiehen.: 
ERAL R. COOR’ + P(OR); = een nn. 
OR R.COOR’ ; 
EN eR — (OR),PO(R.COOR’) + R.Hal. 


schon damals ist die Reaktion zwischen dem Äthylester der phos- 


digen Säure und den halogen-substituierten Estern der folgenden 


Wn von uns untersucht worden: Chlor-kohlen-, Brom-essig-, 
Bom-propion-, ß-Jod-propion- und «-Brom-n-buttersäure. In 


Tu Fällen haben wir die entsprechenden Phosphon-carbonsäuren 


en und ihre wichtigsten physikalischen Konstanten festgestellt; die 


1 der Ester wurde durch entsprechende Analysen bestätigt. 


deichzeitig mit der Untersuchung der von uns gewonnenen Phosphon- 


rbasäuren haben wir auch die verschiedenen Produkte der Verseifung 


—— 


u TBaNSzlen, B. 57, 1023 [1924]. 
` Journ. Russ. Phys.-chem. Gesellsch. 46, 295. 
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der genannten Ester untersucht, d.h. hauptsächlich die Phosphon-ca 
säuren und ihre Salze. Am Schluß unserer Abhandlung erklärten m 
daß ‚von den Produkten der Verseifung aller oben beschriebenen Es 
in der nächsten Abhandlung die Rede sein werde‘. | 

Seitdem sind nun I2 Jahre vergangen, doch waren wir aus verschiede 
Gründen verhindert, die versprochene zweite Abhandlung zu veröffentlich 
Erst mit Beginn des Jahres 1924 konn’en im hiesigen Laboratorium 
wissenschaftlichen Arbeiten, darunter auch die Untersuchung der \ 
seifungsprodukte der Phosphon-carbonsäure-ester, wieder aufgenom: 
werden; hierbei galt es vor allem, gewisse Lücken auszufüllen. Dies ist z 
auch jetzt noch nicht völlig gelungen, da mein Mitarbeiter A. Dunin 
zwischen verstorben ist und nur sehr wenige schriftliche Aufzeichnur I 
hinterlassen hat; doch läßt es die Veröffentlichung der Abhandlung 
P. Nylén, die erst im Frühling des Jahres 1925 zu unserer Kenntnise 
langte, geräten erscheinen, schon jetzt das experimentelle Material zu pi! 
zieren. 

In seiner Abhandlung beschreibt P. Nylén neben unserer Meti i 
auch die von ihm modifizierte und zur Gewinnung von Phosphon-cari 
säure-estern angewandte Methode von Michaelis und Becker?) zur i 
stellung von Äthyl-phosphinsäure-äthylestern. 5 


Um Phosphon-carbonsäure-ester zu erhalten, ließ P. Nylén die ` 
der halogen-substituierten Fettsäuren auf das Na-Derivat der diè j! 
phosphorigen Säure?) einwirken: P: 


R’OOC.R.Hal + Na.PO(OGH,} = NaCl + R’OOC.R.PO@EH 


und gelangte so zu den von uns schon beschriebenen Äthylestern der Phos o 
ameisensäure und Phosphon-essigsäure. 4 

P. Nylen hat dann versucht, auch den «-Phosphon-propionsäu 
nach unserer Methode zu gewinnen, doch war die Ausbeute ‚sehr schl 
Der Ester war augenscheinlich auch nicht rein; denn der Siedepun 
bedeutend niedriger, als der von uns gefundene, und beim Aufbev 
(besonders unreiner Fraktionen) veränderte sich der Ester und nah 
dunkle Färbung an. Bei unseren mit A. Dunin angestellten Ver! 
wurde I: Ester allerdings ebenfalls mit verhältnismäßig geringer Au 


bet be Io—ı2 Jahre langem Aufbewahren nicht im ver ede 
seine Farbe, noch seine Konstanten. | 


Bei der Reaktion von Triäthylphosphit mit «-Brom-buttersäus® 


haupt nicht gelungen, während wir die Verbindung, wie aus der B 
bung in unserer Arbeit zu ersehen ist, mit einer Ausbeute von 357 
in man reiner Form erhalten haben. 

In seiner Arbeit hebt P.Nylen die Vorzüge der Methode von Mic $ 
und Becker hervor, obwohl, nach seinen Versuchen zu urteilen, : } 
Anwendbarkeit besagter Methode auf die beiden ersten Repräse® 
der Reihe beschränkt. Als Hauptursache der Umständlichkeit Ber 
Methode betont P. Nylén die schwierige Darstellung von Ir 
phosphit, jedoch zu Unrecht, denn diese Darstellung führt bei sor} 


3) B. 30, 1006 [1897]. 
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«bachtung aller Versuchs-Bedingungen, die in meiner Arbeit „Über die 
iktur der phosphorigen Säure“ und anderen beschrieben sind, zur Ge- 
nung des Produktes in ideal reiner Form und mit sehr guten Ausbeuten; 
ja lassen sich ohne sonderliche Mühe mehrere hundert Gramm Triäthyl- 
ophit pro Versuch erzielen. 


Aus alledem ziehen wir den Schluß, daß als umfassendste Methode zur 
“rinnung von Phosphon-carbonsäure-estern die Reaktion der Ester der 
a,gen-substituierten Säuren mit Triäthylphosphit anzusehen ist, da hierbei 
| von uns untersuchten Ester bis auf den «-Brom-buttersäure-ester durch- 
a| günstige Resultate ergeben haben. 


Den Schwerpunkt in der Arbeit P. Nylens bildet die Untersuchung 
eVerseifungsprodukte der von ihm gewonnenen Ester, vor allem der 
e| Phosphon-ameisensäure und Phosphon-essigsäure. In bezug auf die 
7>bnisse unserer Arbeiten bemerkt er kurz: „Ihre Verseifung hat er (d. h. 
J Sch nicht untersucht.‘ Dies ist ein Irrtum, wie im besonderen aus 


ef Schlußsatz unserer Abhandlung zu ersehen ist: „Über die Produkte 
eiVerseifung aller von uns oben beschriebenen Ester wird in einer zweiten 
bandlung berichtet werden.“ 


‚Leider habe ich nur einen geringen Teil der von A. Dunin hinter- 
isinen Aufzeichnungen gefunden, und darum bin ich genötigt, die Er- 
elusse, welche sich vor allem auf die Produkte der Verseifung beziehen, 
| auf Grund der Notizen A. Dunins, teils nach eigenen Aufzeichnungen 
nt schließlich auch auf Grund der in unserem Laboratorium nach Wieder- 
ahme der Arbeiten im Jahre 1925 inzwischen gewonnenen Resultate 
eröffentlichen. 


N 


Beschreibung der Versuche. 
Verseifung des Phosphon-essigsäure-esters. 


Die Verseifung des Esters C,H,OOC.CH,.PO (OC,H,);, vom Sdp.jo 
305 — 138.750 wurde mit konzentrierter, zur Hälfte mit Wasser verd. Salz- 
it: durch 6-stdg. Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100—120° ausgeführt. 
eh Abkühlen des Rohres bildete sich auf der Wasserfläche eine leicht 
ev gliche Schicht, welche sich bei der Untersuchung als Äthylchlorid 
wis. 

Die Salzsäure wurde durch mehrmaliges Eindampfen der Verseifungs- 
roukte mit Wasser auf dem Wasserbade entfernt. Beim weiteren Ein- 
aryfen hinterblieb dann eine sirupöse, leicht bräunlich gefärbte Flüssig- 
ci und nach dem Kochen mit Tierkohle in Wasser-Lösung wurde die 
h'sphon-essigsäure als farbloser Sirup erhalten, der beim Aufbewahren 
n 'xsiccator krystallisierte. 


Jie Säure ist in Alkohol gut löslich, in Aceton schwer. Die aus Wasser 
ystallisierte und auf einer porösen Platte abgepreßte Säure stellte wohl- 
s|:bildete, prismatische Krystalle dar vom konstanten Schmp. 139.5° 
inlyrr.). Nach dem Schmelzen wird die Säure leicht in überkühltem Zu- 
ale gewonnen. Schmilzt man einige Gramm Säure in einer Krystallisier- 
‘hie und bringt dann einen Krystall der gleichen Säure hinein, so schießen 
alle an in Gestalt eines merkwürdig regelmäßig wachsenden Sphäro- 


rylalls. 
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bildete sich auch hier eine Schicht von Äthylichlorid. Nach wied 
Eindampfen mit Wasser erstarrte die Säure in kleinen Krystallen 
dem Kochen mit 'Tierkohle war sie völlig farblos und bildete kleine, g 

Blättchen vom Schmp. 167—168°%. Bei langsamer Krystallisation ka 
Säure auch in Gestalt von wohlausgebildeten, polyedrischen Krysta 
Dimensionen bis 0.5 cm erhalten werden. 


sich beim Erhitzen von in der Kälte gesättigten Lösungen in Gestalt von 
aggregaten aus, welche aus mikroskopischen Nadeln bestehen. 

In diesem Jahre wurde die Darstellung des ß-Phosphon-propionsäure-ester, 
Studentin Abalymowa und dem Studenten Kladoff wiederholt, wobei der 
(Sdp.ss 171— 172°) mit denselben Ausbeuten erhalten wurde wie von Dunin. Die | 
seifung dieses Esters durch 3-stdg. Erhitzen mit Salzsäure auf 1I0— 120° führte wiede | 
zur Säure vom Schmp. 167—168°. =, 


Verseifung des «-Phosphon-propionsäure-esters. # 


Das Verseifen des Esters wurde von A. Dunin, analog wie oben € 
schrieben, ausgeführt. Die gewonnene «- Phosphon- propionsäure bil! 
nach mehrfachem Eindampfen mit Wasser eine sirupöse Masse, die Im 
Aufbewahren im Exsiccator über Schwefelsäure teilweise krystallisi e, 
aber an der Luft infolge starker Hygroskopizität sofort wieder zerfloß. 

Es haben sich keine Analysen von Salzen dieser Säure ausführen lai 

Genau die gleichen Resultate erzielte A. Dunin beim Verseifen (& 
«-Phosphon-propionsäure-esters, welcher, wie aus dem nächsten Abse'lt! 
zu ersehen ist, durch Einwirkung von Methyljodid auf das Na-Derivai!® 
Phosphon-essigsäure- -esters gewonnen worden war. 


Über die Einwirkung von Na auf den Phosphon- essigsäure-it l- 


ester. ý 


Auf meinen Vorschlag hat A. Dunin diese Reaktion eingehend Ea ht 

Angesichts der Ähnlichkeit dieses Esters in Bezug auf die Stellun: der 
CH,-Gruppe mit dem Acetessigester und dem Malonsäure-ester war 
Sabetiution des Wasserstoffs dieser Gruppe durch Natrium im Sinn ; 
Gleichung: “HE 
C,H,00C.CH,.PO(OC,H,);, + Na = C,H,00C.CH (Na) .PO (OC HMRI 
zu erwarten. Ferner war vorauszusehen, daß das so gewonnene Na-Dı pai 
analog dem Natracetessigsäure-ester leicht mit Halogenalkylen u | in: 
von R-substituierten Estern reagieren würde. | 

A. Dunin hat die Einwirkung verschiedener Halogenalkyle a 
Na-Derivat des Phosphon-essigsäure-esters untersucht und hierb 
anderem bei der Einwirkung von Methyljodid auch den «-Phce 
propionsäure-ester erhalten, der in seinem Siedepunkt (143-7 
12 mm) mit dem Präparat desselben Esters übereinstimmte, de 
stellung wir bereits in unserer ersten Abhandlung beschrieben ha 


von kant I Na-Phosphon- essigsäure-ester und nachiol I aÑ 
seifung gewonnen worden war. j 


Slotta, Tschesche: Über Isocyanate (11.). 


|  Verseifung des Phosphon-ameisensäure-esters. 
Dieser Ester (Sdp.ı2; 135.25°), der leicht durch Einwirkung von Chlor- 
obnsäure-ester auf den Äthylester der phosphorigen Säure erhältlich ist, 
aet bei seiner Verseifung mit 1/jon. NaOH in der Kälte nur eine Ester- 
ripe ab. Dagegen werden bei 3—4- stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure 
n Einschmelzrohr auf 100—120%, wie unsere Versuche mit A. Dunin 
= alle Gruppen verseift, so daß nach mehrfachem Eindampfen des 
uktes mit Wasser eine sirupöse Flüssigkeit hinterbleibt, welche keine 
dar: Stoffe enthält und sich durch ihre Reaktionen als phosphorige 


re erweist. Unsere Ergebnisse stimmen demnach im allgemeinen mit 
n Nylens überein. 

Als diese Abhandlung bereits abgefaßt war, erschien in diesen Berichten 
ee [1926]) eine zweite Mitteilung von P. Nylén, in welcher er aus- 
ihich die Darstellung des ß-Phosphon-propionsäure-esters und 
aq der freien B-Phosphon-propion- und y-Phosphon-n-buttersäure 
sıreibt. Angesichts der bedeutenden Abweichungen unserer Ergebnisse 
5 denen P. Nyléns hinsichtlich der physikalischen Konstanten sowohl 


-Phosphon-propionsäure-esters, als auch der Säure selbst, sollen in unserem 
ratorium abermals Versuche zur Darstellung des ß-Phosphon-propion- 
iu>-esters angestellt werden. 


| à y : 
‚Kasan, Staatsuniversität, Laborat. für organ. Chemie, 24. November 1926. 
| 


55. K. H. Slotta und R. Tschesche: Über Isocyanate, 
II.: Umsetzungen des Methylisocyanates unter dem Einfluß 
von Triäthylphosphin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Breslau. ] 
| k (Eingegangen am 9. Dezember 1926.) 


Methylisocyanat, über dessen einfache Gewinnung der eine von uns!) 
einiger Zeit berichtete, polymerisiert sich leicht zum Trimethyl- 
"yanuraı (I). Diese normale Polymerisation läßt sich zwar durch 
Je illation im Hochvakuum und Fernhalten von Luft, Licht und Feuchtigkeit 
«atelang verzögern, aber schließlich nicht vermeiden. Obgleich also ein 
ces Energie-Gefälle zu dieser Umsetzung zwingt, läßt sich die Polymeri- 
itn fast vollständig in einem anderen Sinne lenken, wenn man zum Methyl- 
(yanat etwas Triäthylphosphin gibt. Es setzt dann eine anomale 
ımerisation ein, die zu einem ganz anderen Polymeren (II) führt. 
hitet man unter gewöhnlichen Bedingungen, so erhält man daneben noch 
p Verbindung aus 2 Mol. Methylisocyanat und ı Mol. Kohlen- 
iyd, das aus Zersetzungsprodukten oder aus der Luft stammt. Da da- 
n noch ’Trimethylisocyanurat gebildet wird, so war es anfangs schwer, 
Gemisch zu entwirren. A. W. v. Hofmann?), der vor über 50 Jahren 
n einmal denselben Versuch machte, hielt es sogar für einheitlich, zumal 
> ach seiner Angabe bei 98° anscheinend scharf schmolz, während wir 
vchen 95° und 105° wechselnde Schmelzpunkte fanden. 


—— 


1%) K.H.Slotta und L. Lorenz, B. 58, 1320 [1925]. 
9 A. SE: v. Hofmann, B. 3, 765 [1870]. 
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Daß gerade unter der Wirkung von Triäthylphosphin aus Methyl 
cyanat bzw. aus Methylisocyanat und Kohlendioxyd diese beiden me: 
würdigen Stoffe entstehen, die zu den sonst unbekannten 1.3.5-Oxdiazit 
gehören, erscheint folgendermaßen erklärlich: Der Phosphor im Triät 
phosphin ist koordinativ ungesättigt. Er verbindet sich lose mit dem Sa! 
stoff eines Kohlendioxyd- oder Methylisocyanat-Moleküls, und es entste 
so zuerst Anlagerungsprodukte (VI), die man an Farbänderungen bi 
achten kann. Das Polymerisations-Gemisch färbt sich nämlich bei re 
tiefer Temperatur deutlich rot, und die Farbe verschwindet mit dem F t 
schreiten der Reaktion mehr und mehr. Nun geben auch Ketene mit F 
äthylphosphin gelb bis rot gefärbte Anlagerungsverbindungen, für dieH. st 
dinger und J. Meyer?) auch eine ähnliche Formulierung (V) in Erwärl 
ziehen. Während aber diese Keten-Anlagerungsprodukte bestän die ie 
sind, ist das Anlagerungsprodukt von Triäthylphosphin an Methylisoey & 
oder Kohlendioxyd höchst unbeständig. Die Versuche von A. Hant: 
und H. Hibbert!) zur Gewinnung des letzteren führten deshalb nicht M 
Ziel. Denn dadurch, daß das Sauerstoff-Atom durch den Phosphor ti 
sprucht wird, lockern sich seine Beziehungen zum Kohlenstoff-Atom,' 
dieses bekommt Bindungskräfte frei. Nichts ist natürlicher, als dal! 
Kohlenstoff als positiver Partner diese gegen ein negatives, auch koordi t 
ungesättigtes Stickstoff-Atom einer der vorhandenen Methylisocy @ 
Molekeln geltend macht (VII). Daß sich bei dieser das Spiel wiede) 
und daß die letzte herangeholte Isocyanat-Molekel den Ring schließt (N! 
weil räumliche Gründe die Bildung von Sechsringen begünstigen, das ist P 
überraschend. Das ’Triäthylphosphin wird nun abgespalten, denn der X 
stoff ist jetzt Ringatom und voll beansprucht (II bzw. III). 


Ob man das Triäthylphosphin bei der Reaktion als Katalysator @ dt 
oder nicht, das hängt von der Auffassung des Begriffs Katalysator ab. |8 
ist, daß gewisse Mengen Triäthylphosphin zunächst vorhanden sein m i 


um die Reaktion überhaupt einzuleiten, und daß es der einzig nach u 


3) H. Staudinger und J. Meyer, Helv. chim. Acta 2, 612 [1919]. 
4) A. Hantzsch und H. Hibbert, B. 40, 1511 [1907]. 


Umsetzungen des M ethylisocyanates (-- Triäthylphosphin). 


«suchen wirksame Stoff ist. Aluminiumchlorid, Phosphortrichlorid, Thionyl- 
ai und auch Triäthylamin waren sogar bei Zimmer-Temperatur un- 
ksam. Daß Triäthylamin sonst ganz ähnliche Wirkung besitzt, ist 
ib der entwickelten Theorie anzunehmen und durch die Versuche H. Stau- 
a bewiesen, der damit aus Dimethyl-keten und Kohlendioxyd einen 
A unsrigen ganz ähnlichen Stoff (IV) erhalten hat. Triäthylarsin be- 
izte erst nach 3 Tagen Polymerisation, die aber nur Trimethylisocyanurat 
te. Daß eine Belastung mit größeren Gruppen im Phosphin nicht etwa 
t: beständigere Anlagerungsverbindung an Methylisocyanat ergab, sondern 
í Wirksamkeit des Phosphins verhinderte, zeigten Versuche mit Hexa- 
'thyl-triamino-triphenylphosphin®). 

Anfangs erhielten wir stets neben dem anomalen Polymerisationsprodukt 
| und der Verbindung aus Methylisocyanat mit Kohlendioxyd (III) noch sehr 
+ Trimethylisocyanurat (I). Allmählich lernten wir aber, durch Verdünnung 
; Äther und Temperatur-Erniedrigung bzw. künstlichen Zusatz von 
«lendioxyd die gewünschten Stoffe in Ausbeuten von 60—70%, d. Th. 
zustellen. Dadurch sind sie in solcher Menge zugänglich geworden, daß 
+ Konstitution in jeder Richtung sichergestellt werden konnte. Leider 


t 


‘ies sich die Ausbeute an Methylisocyanat bei vielen Reihen-Versuchen 
‘nicht so hoch wie sie früher angegeben worden ist; auch die Darstellung 
erer Mengen Triäthylphosphin aus billigem Ausgangsmaterial war zuerst 
‚wierig. 

Der Beweis für die Konstitution des anomalen Polymerisations- 
»duktes aus Methylisocyanat als ein 3.5-Dimethyl-2-methyl- 
a o oS oxdiazin (II) war deshalb schwierig, weil es sich 

längerem Kochen, besonders in höher siedenden Lösungsmitteln, unter 
nderung der Methyliminogruppe in den Kern in Trimethylisocyanurat (I) 
Jagert. Mit Wasser liefert es sofort œw,ms,œ'-Trimethyl-biuret und 
ıilensäure. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in seine nicht ganz 
(kne Tetrachlorkohlenstoff-Lösung wurde die Methyliminogruppe ab- 
alten und das 3.5-Dimethyl-2.4.6-diketo-13.5-oxdiazin (III) 
Idet. 

Dieses, das bequemer durch Auflösen von festem Kohlendioxyd bei 
J00 in dem Gemisch von Methylisocyanat und Triäthylphosphin gewonnen 
i zerfällt beim Kochen mit Wasser oder noch schneller mit Alkalien in 
m. Dimethyl-harnstoff und 2 Mol. Kohlendioxyd. Wenn man den 
if als Anhydrid eines symm. Dicarboxyl-harnstoffs auffaßt, so ist 
erständlich, daß bei der Hydrolyse die unbeständige Säure entsteht, die 
‚ol. Kohlendioxyd verliert. Wir versuchten, durch vorsichtige Verseifung 
\ilkoholischer Lösung den Ester dieser Dicarbonsäure zu erhalten. 
pei wird aber I Mol. Kohlendioxyd abgespalten und nur das andere 
"boxyl verestert: Man erhält Dimethyl-allophansäure-methyl- oder 
‚hylester. Ähnlich verläuft die Einwirkung alkoholischer Ammoniak- 
| Amin-Lösungen. Das eine Carboxyl geht verloren, und das andere wird 
| Carbamidgruppe: Es entstehen Dimethyl-biurete, die endständig nicht 
ic noch durch Alkyle substituiert sein können. Gerade sie darzustellen, 
auf anderem Wege noch nicht geglückt”), so daß dieser einfache Weg 


5) H.Staudinger, Helv. chim. Acta 8, 306 [1925]. 
6) Dissertat. H. Friedrich, Breslau 1924. 
?) H. Biltz und A. Jeltsch, B. 56, 1923 [1923]. 
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präparative Bedeutung besitzt. Alkoholische Anilin-Lösung wirkt ledig 
als mildes Veresterungsmittel; es entsteht nicht Dimethyl-phenyl-bie 
sondern schließlich nach langem Kochen Dimethyl-allophansäure-äthyles 

Aus Kohlenoxysulfid und Methylisocyanat gelang es nicht, mit | 
äthylphosphin den entsprechenden Thio- Ringkörper: zu erhalte e 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung von Methylisocyanat. # I 


Es hat sich herausgestellt, daß gegenüber der früher angegebenen \ 
schrift!) besser statt 10 g wasser-freiem Natriumcarbonat 30 g feingemahl 
Caleciumoxyd zugesetzt wird. Es empfiehlt sich auch, bis zum Hinse 
der Reaktion vorsichtig mit freier Flamme zu erhitzen. Der Kühler k 
weggelassen werden, da er nur Anlaß zur Bildung von Polymerisati 
produkten bietet. Die Dämpfe werden einfach durch einen gebogenen `i 
stoß in durch Eis-Kochsalz gekühlte Vorlagen geleitet. In der Vorlage samı! 
sich dann eine dicke, rotbraune Flüssigkeit an, aus der das gebildete Met 
isocyanat durch Erhitzen im Wasserbade abdestilliert wird. Da in i 
technischen Kaliumceyanat Kaliumchlorid vorhanden ist, so enil 
dieses einmal destillierte Rohprodukt noch größere Mengen Methylchlki 
und etwas Dimethyläther. Es ist aber für die weitere Verwendung 
nügend rein, und da wir nach verschiedenen weiteren Destillationsversw‘: 
sicher waren, daß es zu ?/;, aus reinem Methylisocyanat besteht, haben 
mit diesem Präparat unbedenklich gearbeitet; alle Mengen-An E Í 
Methylisocyanat sind rechnerisch auf reinen Stoff bezogen. 

Trotz vieler Reinigungen haben wir den in der Literatur oft angegeb € 
Siedepunkt von 42—43? (G. Schroeter®)) oder 43—45? (A. Gautier?)) ® 
40° (P. Lemoult!®)) nicht bestätigen können. Unser 3-mal destilli'® 
Methylisocyanat siedete scharf bei 37. 4—37. 80. Seine Empfindlichkeit g® 
Wasser ist auch lange nicht so groß wie bisher angenommen wurde). a 
kann es längere Zeit mit Eiswasser i in Berührung lassen, ohne daß wesent li 
Zersetzung eintritt. 


Darstellung von Triäthylphosphin. 
Nach der Vorschrift von H. Hibbert!?) wurden aus 220g Äti! 
bromid durch Grignardieren und Umsetzen mit 70 g Phosphortribrell 
13 g Triäthylphosphin, d. h. 48% d. Th., erhalten. Da Hibbert das” 
äthylphosphin nur als Schwefelkohlenstoff- Verbindung isoliert hat, sei wel 
Aufarbeitung angeführt. | 
Das übergegangene Destillat wurde 2-mal mit etwa 30 ccm halb: m 
Salzsäure durchgeschüttelt, und die wäßrigen Schichten vereinigt. It 
Aufkochen wurde der noch im Wasser gelöste Äther entfernt, mit Eis-Koc M 
gekühlt und mit 50-proz., durch ein gewöhnliches Filter abgesaugter x 
lauge stark alkalisch gemacht. Das gebildete Triäthylphosphin schied 
als ölige Schicht oben ab, die nach der Trennung im Scheidetrichte i 
Stangen-Ätzkali getrocknet wurde. Nach Destillation im Wasserstoff= © 


wurde die angegebene Ausbeute erhalten. Sdp. 127°. Ai 
5 
8) G. Schroeter, B. 42, 3357 [1909]. 9) A. Gautier, A. 149, 313 4 
10) P, Lemoult, Ann. Chim. Phys. [7] 16, 352 [1899]. 
11) L. Gattermann und G. Schmidt, A. 244, 35 [1888]. 
12) H. Hibbert, B. 89, 161 [1906]. 


gen des Methylisocyanates (+ Triäthylphosphin J): 
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3.5-Dimethyl-2-methylimino-4.6-diketo-1.3.5-oxdiazin (II). 
Darstellung: 24g Methylisocyanat wurden mit 4o ccm absol. 
lər versetzt und durch eine gute Eis-Kochsalz-Mischung gekühlt. Auf 
K von 2 g Triäthylphosphin schieden sich bald weiße Krystalle ab; 

n nach I Stde. war fast alles polymerisiert. Am nächsten Tage wurde 
"saugt und das feste weiße Produkt in 200 ccm heißem ’Teetrachlorkohlen- 
3] gelöst. Das dabei ungelöst bleibende 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo- 
;-oxdiazin (III) wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Eis-Kochsalz 
Jihlt, wobei sich ungefähr 20 g der beiden Polymerisationsprodukte wieder 
ıchieden. Der Rest konnte durch Einengen im Vakuum gewonnen werden. 
ch Aufnehmen des so erhaltenen Gemisches von normalem und anomalem 
merisationsprodukt in heißem Benzol und Abkühlen der Lösung konnte 
‚Trimethylisoeyanurat (I) in einer ungefähren Menge von 6 g aus- 
hieden werden. 


Wurde die Mutterlauge davon im Vakuum eingeengt, so krystallisierte 
noch ziemlich unreine Stoff II aus. Er wurde mehrmals aus Ligroin, 
»zol und Alkohol umkrystallisiert und so analysenrein erhalten. Ausbeute 
modia: 70% d. Th. Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, 
jeichtesten i in Chloroform. Daraus Rhomboeder ade Prismen mit schräger 
igung. Schmp. II4—115° (unscharf). 


10.1526 g Sbst.: 0.2377 g CO,, 0.0760 g H,O. — 0.1260 g Sbst.: 27.2 ccm N (21°, 
zum, 23-proz. Lauge). — 0.1006 g Sbst. in 20.015 g Benzol: A= 0S 
HOsNa: Ber. C42.1, H5.3, N 24:5, M.-G. 171. Gef. C 42.5, H 5.6, N 24.4, M.-G. 170.9. 


‚Umsetzungen: Beim Kochen mit Wasser lieferte der Stoff quantitativ 
1,@-Trimethyl-biuret vom Schmp. 126°. Ein nach E. Fischer?) 
Se Vergleichspräparat ergab vollkommene Übereinstimmung und 
je Schmelzpunkts-Depression. Beim längeren Kochen, besonders in höher 
we Lösungsmitteln, tritt Umlagerung zum Trimethylisocyanurat 

Als in seine Lösung in Tetrachlorkohlenstoff feuchtes Salzsäuregas ein- 
ltet wurde, fiel ein weißes, schmieriges Produkt aus, das nach Krystalli- 
E aus Alkohol bei 255° sublimierte. Es war identisch mit dem bei der 
\merisation als Nebenprodukt erhaltenen 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo- 
‘;-oxdiazin (III). Die Ausbeute war schlecht (ungefähr 15%); denn der 
i Teil war unter dem Einfluß des Chlorwasserstoffs in Trimethyl- 
nursäure-ester umgelagert worden. 


3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo-1.3.5-oxdiazin (III). 
Darstellung: 12g Methylisocyanat wurden mit 20 ccm absol. 
a gemischt, auf — 80° abgekühlt und etwa 8—10 g festes Kohlendioxyd 


a aufgelöst. Darauf wurde die Mischung mit 1.5 g Triäthylphosphin 
Jetzt und bis zum nächsten Tage stehen gelassen. Dabei stieg im Wein- 
|d- Becher die Temperatur von —80° bis auf Zimmer-Temperatur. Der 
‘yeninhalt, der am andern Morgen zu einer weißen Krystallmasse erstarrt 

wurde zur Entfernung des Triäthylphosphins mit Äther ausgezogen 
mit 150 cem Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen, wobei alle Verun- 
gungen in Lösung gingen. Der ungelöste Rückstand wurde aus Eis- 
| umkrystallisiert.. Ausbeute ıog, d.h. 60% d. Th. Der Rest sind 


3) E. Fischer, -B.31, 3273 [r898]. 
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Über Isocyanate (II.). 


STotta, Tschesche: 


Polymerisationsprodukte des Methylisocyanats. Schwer löslich in Al 
Benzol und Essigester, Aceton, sehr schwer in Wasser und Tetrachlo 
stoff. Am leichtesten in Eisessig und Xylol. Aus Alkohol rhomboedtris: 
Blättchen von starker Lichtbrechung. Sublimationspunkt 255 —258° (k. 7 

0.1455 g Sbst.: 0.2043 g CO,, 0.0533 g H,O. — 0.1002 g Sbst.: 15.6 ccm N ({ 4 
744 mm, 23-proz. Lauge). — 0.1006 8 Sbst. in 19.55 g Naphthalin: A = 0,220, 
C:H;0,N;. Ber. C 38.0, H 3.8, N 17.7, M.-G. 158. Gef, C 38.3, H 4.1, N 17.5, M&G 16% 

Umsetzungen: Beim a mit Wasser, schneller mit 0.I-n. Ki 
lauge, entsteht symm. Dimethyl-harnstoff vom Schmp. 99-1020, 


Dimethyl-allophansäure-methylester, (CH,)NH.CO.N (CH;).COOC, 
8g 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo-1.3.5-oxdiazin wurden mit ei 
Lösung von Ig festem Ätzkali in 30 ccm absol. Methylalkohol dih 
Kochen am Rückflußkühler auf dem Wasserbade gelöst. Darauf wurde 
Alkohol zum größten Teil abdestilliert und das verbleibende Öl mit W: 
versetzt. Die wäßrige Lösung wurde mehrmals mit Äther ausgesch 
der Äther über Chlorcaleium getrocknet und verdampft. Das zurückbleibile 
Öl wurde im Säbelkolben bei Unterdruck 2-mal destilliert: Sdp.], IO4— 4 
Das erstarrende Destillat schmolz bei 47°. Ausbeute 6 g. Sehr leicht id 
in Äther, Alkohol, Ligroin und Wasser. i 
0.1126 g Sbst.: 0.1706 g CO,, 0.0720 g H,O. — 0.0864 g Sbst.: 14.6 com NiD 

754 mm, 23-proz. Lauge). 
C;H,003Ns. Ber. C 41.1; H 6.8, N 19.2. Gef C 4r:3. H 7:15 AAEE 


Dimethyl-allophansäure-äthylester, (CH,)NH.CO. N (CH,).C00C 


108g 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo-1.3.5-oxdiazin wurden mit 5m 
absol. Äthylalkohol und ı g Ätzkali bis zur Lösung am Rückflußk ler 
gekocht. Nach ähnlicher Aufarbeitung wie beim Methylester wurde aucim 
Vakuum im Säbelkolben destilliert. Sdp., I05—I06°. Das erstarrte Des lt 
schmolz bei 31° (1. Th.). Ausbeute 8 g. Vierseitige Prismen mit gejer 
Endigung. In allen organischen Lösungsmitteln und Wasser sehr 0M 
löslich. po 
0.1127 g Sbst.: 0.1852 g CO,, 0.0780 g H,O. — 0.0966 g Sbst.: 14.9 cem N, 

752 mm, 23-proz. Lauge). | 
CH i20Na. Ber. C 45.0, H 7.5, N 17.5. Gef. C 44-8, H 7.8, NESES "ii 


a,ms-Dimethyl-biuret, (CH,)NH.CO.N (CH,).CO.NES= = 


4 g 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo-1.3.5-oxdiazin wurden mit giem. 
absol. Alkohol übergossen und Ammoniak bis zur Sättigung einge tet 
Nach !/,-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade wurde in einer Por: lan 
schale zur Trockne verdampft. Aus Alkohol zusammengewachsene Ni 
Ausbeute 1.7 g. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und ws 
weniger in Benzol, schwer in Ligroin und ’Tetrachlorkohlenstoff. Schmf 49" 

0.1008 g Sbst.: 0.1369 g CO,, 0.0670 g H,O. — 0.0930 g Sbst.: 26.8 ccm - er 
735 mm, 23-proz. Lauge). P 

CGERO:N,;: Ber. C’36.7, H 6.9, N 32.0. Gef 7.0, Horn 31.7- 


&-Nitroso-@, ms-dimethyl-biuret (CH,)N(NO).CO.N(CH,).CO.NH; 

3:5 g ©, ms-Dimethyl-biuret wurden in 25 ccm Methylalkohol gelöst, ar 
gleiche Menge Wasser hinzugefügt, in der 6 g Natriumnitrit gelöst waren. E E 
mit Eiswasser gekühlt und mit verd. Schwefelsäure ganz schwach angesäuert. £ pe 
2 Stdn. ein krystalliner Stoff auszufallen begann, wurden noch 2 g Natriumn $ 
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“fit. Nach weiteren 2 Stdn. wurde abfiltriert, und das Filtrat mit Äther ausgezogen. 
rs 0.38. Über die Konstitution vergl. H. Biltz und A. Jeltsch!2). Schwach 
ii gefärbte Krystalle von keiner deutlichen Krystallform. Ziemlich leicht löslich in 
en Äther und Wasser. Zur Analyse wurde aus Ligroin umkrystallisiert. Zersetzungs- 
tzron!. 
0.0740 g Sbst.: 23.3 ccm N (20°, 750 mm, 23-proz. Lauge), 

CERON, Ber. N 35.0. Gef. N 35.4. 


Bis - Dimethyl-w’-äthyl-biuret, (CH,)NH.CO.N(CH,).CO.NH (C,H,). 
‚38 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo-1.3.5-oxdiazin wurden mit 15 ccm 
]khol. Äthylamin-Lösung übergossen. Beim Erwärmen auf dem Wasser- 
a» ging sofort alles in Lösung; nach dem Wegdampfen des Alkohols hinter- 
lib ein Öl, das beim Erkalten krystallisierte. Ausbeute nach Umkrystalli- 
ie:n aus Ligroin 2.5 g. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Äther 
n| Chloroform, schwer in Ligroin. Zum Umkrystallisieren eignet sich am 
ejen Ligroin, aus dem lange, büschelförmig zusammengewachsene Nadeln 
© men. Schmp. 78° nach Trocknen bei 37.5° und 12 mm Druck. 


jo. 1319 g Sbst.: 0.2173 Z CO,, 0.0984 g H,O. — 0.0950 g Sbst.: 22.4 cem N (22.50, 
47 nm, 23-proz. Lauge). 
ON Ber C 45.3, H 8.2, N 26.4. Gef. C 44.9, H 8.3, N 26.1. 


6 K. H.Slotta und R. Tschesche: Über Isocyanate, III.: Das 
'yametrie-Prinzip bei der Bildung der Trimethyl-cyanursäure-ester. 


| (Eingegangen am 20. Dezember 1926.) 


| Ehe es gelang, die Stoffe, die bei der Polymerisation des Methyliso- 
yaats durch Triäthylphosphin entstehen, theoretisch und praktisch auf- 
ulären, hielten wir es nicht für ausgeschlossen, daß in unserm Methyliso- 
Yaat etwas von dem unbekannten normalen Ester der Cyansäure 
oıanden wäre. Er hätte sich unter dem Einfluß des Triäthylphosphins 
ider Polymerisation beteiligen, und wir hätten Stoffe erwarten können, 
\k aus einer Methylcyanat- und zwei Methylisocyanat-(I) oder aus zwei 
Iıhyleyanat- und einer Methylisocyanat-Molekel (II) bestehen würden. 
VW sind nach vielen Bemühungen aber zu der Erkenntnis gekommen, daß 
iter Methylisocyanat einheitlich ist, und daß der normale Ester, selbst wenn 
rrorhanden wäre, bei der Polymerisation keine Rolle spielt. 
CH,.N—-CO—N.CH, a a en 
| 
N O COCH, ORO O Ne COCE 
Als wir die teils am Stickstoff und teils am Sauerstoff methylierten Ringe 
i anderem Wege aufzubauen versuchten, machten wir die Beobachtung, 
l3 Reaktionen, die an sich zu diesen Stoffen führen müßten, unter den 
Au eines gewissen Symmetrie-Prinzips entweder zu den durchgehend 
Stickstoff oder durchgehend am Sauerstoff methylierten Cyanursäuren 


dr zu Gemischen von beiden führten. Auf die Bedeutung des Symmetrie- 
> ızips ist seltener hingewiesen worden!) als etwa auf Ladungs- oder Koordi- 


— 


4) H. Biltz und A. Jeltsch, B. 56, 1915 [1923]. 
|1) W. Klemm, Dissertat., Breslau 1923, S. 25. 
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nations-Fragen. Trotzdem ist dieses Prinzip sowohl für die anorgan 
wie für die organische Chemie oft von grundlegender Wichtigkeit. Die 
ständigkeit des Sulfat-Ions beruht zum großen Teil auf der Symmetrie, 
durch die ganz gleichmäßige Stellung der 4 Sauerstoff-Atome am Schw 
gegeben ist. Das Symmetrie-Prinzip macht sich bei den konjugierten doppel| 
Bindungen ebenso geltend wie bei der Bildung von Benzol aus Acety 
Gerade die Tatsache, daß in dem positiven Ion [(C,H,.R);C]+?) der Tripheil 
methan-Farbstoffe die drei Addenden sich symmetrisch einzustellen versuc: 
und dadurch die Elektronen-Bahnen verzerrt werden, ist ja die wich 
Ursache der Farbigkeit dieser Stoffe. Das Streben nach Symmetrie s 
man in der organischen Chemie häufig, wenn auch selten so deutlich w 
den folgenden Versuchen. 

Es ist bekannt und durch den Versuch von uns neu bestätigt, daß Di: 
methan auf Cyanursäure unter Bildung des N-Trimethylesters wi 
Man sollte also glauben, daß es gelingen würde, durch Einwirkung von Do 
methan auf Cyanursäure, die nur zweifach, und zwar am Sauerstoff methy 
ist, zu dem unsymmetrischen Trimethylester zu kommen, der E a 
zwei am Sauerstoff sitzenden Methylen noch eins am Stickstoff trägt I 
Aber das Symmetrie-Prinzip bewirkt, daß auch das dritte Methyl anı 
Sauerstoff wandert. 4 

Entsprechend ist der Verlauf, wenn man versucht, im Cyanurchlil 
nur ein Chlor durch Methoxyl zu ersetzen, um dann das etwa enm 
O-Monomethyl-cyanursäure-dichlorid noch zweifach am Stickstoff zu m 1j 
lieren. Läßt man aber auf das Cyanurchlorid genau nur I Mol. Natr m 
alkoholat einwirken, so erhält man neben viel unverändertem Cyur 
chlorid nur den O-Trimethylester. | j 


Legt man aber 2 Methyle am Stickstoff fest und versucht, das Hyd x 
zu methylieren, etwa indem man das Silbersalz der N-Dimethyl-cey: ur 
säure mit Jodmethyl umsetzt, so entsteht nicht etwa der Ester, der me 
Methyle am Stickstoff und eins am Sauerstoff trägt (I), sondern der ji 
metrische N-’T'rimethylester. Bei dem Versuch, das Hydroxyl der Di 
methyl-cyanursäure durch 'Thionyl- oder Phosphorpentachlorid zu chlo: re 
um das Chlor dann mit Natriummethylat umzusetzen, war überhaupt © 
Reaktion zu erzwingen. 


Im Gemisch bilden sich nach unseren, sehr zahlreichen Versuchi die 
beiden vollständig am Sauerstoff und vollständig am Stickstoff methy f@ 
Cyanursäure-ester, wenn man auf Silberceyanat und Silbereya;ltal 
Jodmethyl bei tiefer Temperatur nach A. Hantzsch und H. Bauer © 
wirken läßt. Nach den beiden Autoren schien die Darstellung der 139" 
metrischen Ester sichergestellt. Es ist natürlich möglich, daß wir di Ve 
suchs-Bedingungen nicht trafen, obgleich wir die dort angegebene Vor: mil 
die ja zu den gewünschten Stoffen führen soll, genauestens innel iten. 
Manchmal war gar keine Umsetzung eingetreten. Aber die weniger Wal 
wo wir etwas Umsetzungsprodukt erhielten, schmolz es anfangs so M% 
daß wir hofften, die gesuchten Stoffe gefaßt zu haben. Aber nach sorgfä goter 
und vorsichtigster Reinigung erwies es sich als Gemisch der beide 9" 
metrischen Ester. Mit einer winzigen Menge Rohprodukt, die vielleic] 2% 


=- 


2) A. Hantzsch, B. 54, 2573 [1921]. pa 
3) A. Hantzsch und H. Bauer, B. 38, 1007 [1905]. 2 SAAE 
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Ihylisocyanat enthielt, erhielten wir einmal beim Eindampfen auf dem 
\serbade mit Salzsäure eine kleine Menge eines Stoffes vom ungefähren 
Be art 230°, der sich aber als Methyl-ammoniumchlorid erwies. 
igens will J. Ponomarew‘®) aus Silbercyanurat und Jodmethyl auch ein 
aisch von viel N- und wenig O-Trimethylester erhalten haben. 
N.v. Hofmann’) fand selbst bei 6-tägigem Stehen der Ausgangs- 
gerialien bei gewöhnlicher Temperatur in unvollkommener Ausbeute nur 
Ko SENA 


Das Symmetrie-Prinzip bewirkt also einen so starken Ausgleich der 
Bo im Molekül, daß es immer nur zur Bildung von symmetrischen Estern 
mt. 

Beschreibung der Versuche. 
O-Dimethyl-cyanursäure. 

‚Darstellung: 15g O-Trimethyl-cyanursäure-ester wurden mit 
nr Lösung von 7.5 g festem Ätznatron in Iooccm Methylalkohol 
‘de. auf dem Wasserbade am Rückflußkühler gekocht. Nach dem Ab- 
ilen schied sich das Natriumsalz der O-Dimethyl-cyanursäure 
©tenteils aus. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen im Vakuum 
x. etwas gewonnen werden. Das abfiltrierte Salz wurde in möglichst wenig 
jem Wasser gelöst und die Lösung mit Eisessig angesäuert. Beim Er- 
ibn schied sich die O-Dimethyl-cyanursäure fast. vollkommen wieder aus. 
u Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz sie scharf bei 186%. Die Aus- 
ve betrug II g, d. h. 85% d. Th. Sie ist also erheblich besser als nach dem 
jahren von A. W. v. Hofmann), der ein weniger reines Präparat (Schmp. 
)d-1800) in nur 30-proz. Ausbeute durch Einwirkung von Natriumäthylat 
len symm. O-Trimethyl-cyanursäure-ester erhalten hatte. 
Diazomethan wirkt lebhaft ein. Nach dem Aufarbeiten und Um- 
‘y:allisieren aus Alkohol und Benzol wurde ein Präparat erhalten, das 
Hals O-Trimethyl-cyanursäure-ester erwies. Der Schmelzpunkt und 
I mit Salzsäure, wobei Cyanursäure entstand, die an ihrer 
sechkeit, der Unschmelzbarkeit und an dem charakteristischen Kupfer- 
“ nachgewiesen wurde, erwiesen das eindeutig. 


| N-Dimethyl-cyanursäure. 


‚Darstellung: In einem offenen Kolben wurden 20 g Monomethyl- 
adıstoff 5 Stdn. im Ölbad auf 230° erhitzt. Der beim a aus 
en Bade sofort erstarrende Kolbeninhalt wurde in 75 ccm 2-n. wäßrigem 
nıoniak gelöst und die Lösung darauf mit verd. See angesäuert. 
ie .usfallende N-Dimethyl-cyanursäure wurde auf Ton gestrichen und nach 
T Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 222° (k. Th., scharf). 

kusbeute von 6.5 g, d. h. 40—50%, d. Th., war etwas besser als die von 
. v. Hofmann’), der sie bei direkter Destillation aus der Retorte er- 
iel Der Stoff ist in Wasser und Alkohol schwer löslich und gibt mit Kupfer- 
unsniak-sulfat-Lösung einen amethystfarbenen Niederschlag, der beim 
‚ocen grün wird. 


i J. Ponomarew, B. 18, 3272 [1885]. 
A. W. v. Hofmann, B. 19, 2092 [1886]. 
| A. W. v. Hofmann, B. 19, 2067 [1886]. 
A. W. v. Hofmann, B. 19, 2071 [1886]. 
Bei ıte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 20 
| 
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Umsetzungen: Das durch Umsetzung mit Silbernitrat aus ammonia 
scher Lösung entstehende Silbersalz reagierte mit Jodmethyl sel 
24-stdg. Schütteln auf der Maschine bei Zimmer-Temperatur nicht. 
2-stdg. Erhitzen auf 100° in der Bombe brachte die Umsetzung. = 
nur Trimethylisocyanurat erhalten. 

Weder mit Thionylchlorid, noch mit Phosphorpentachlorid wurde unter den 
schiedensten Bedingungen eine Einwirkung erzielt. Übrigens wurde auch die ( 
methyl-cyanursäure durch Thionylchlorid nicht chloriert, sondern die M 
vielleicht durch Spuren von Chlorwasserstoff, die aus dem angewandten Thionylel 
stammten, abgespalten und Cyanursäure gebildet. ł 


Versuche zur Gewinnung des N,0,0'-Trimethyl-cyanursä 
esters (II) nach A. Hantzsch und H. Bauer’): é 


6 g Silbercyanurat wurden mit 15 g Jodmethyl und 20 ccm 
Äther gemischt und 8 Tage bei —5 bis —15° aufgehoben. Der fest verschlo 
Jenaer Rundkolben (Ioo ccm), der die Mischung enthielt, stand in e 
Weinhold-Gefäß und wurde durch eine täglich erneuerte Eis-Kocl 
Mischung gekühlt und öfters umgeschüttelt. Ein großer Teil der Ausg 
materialien war nach dieser Zeit noch unverändert. Das stark nach Me‘; 
isocyanat riechende Gemisch wurde im Soxhlet- Apparat ausgezogen | 
der Äther auf einem 50—60° warmen Wasserbade verdampft. Es h 
blieben ungefähr 150 mg krystalline Substanz, die nach 2-maliger Kry 1 
sation aus Benzol bei 175° schmolz. Es handelte sich also um N-Trime 
isocyanurat. : 


Ein zweiter Versuch mit 10 cem Äther hatte denselben Erfolg. Ein Versuch i 
in einer Schlachthof-Kühlhalle, die auf — 5° temperiert war, angesetzt. Er war : 
erfolglos wie drei weitere Versuche, die so wenig Rückstand ergaben, daß ei 
krystallisieren nicht möglich war. 


Versuche zur Gewinnung des N, N’,O-Trimethyl-cyanuzs# 
esters nach A. Hantzsch und H. Bauer% 5 

15 g Silbercyanat und 20 g Jodmethyl wurden ı-mal mit 1 
I-mal mit 20 ccm absol. Äther unter den gleichen Bedingungen wie) 
aufeinander einwirken gelassen. Während auch hierbei nach der angeg!® 
Aufarbeitung neben Spuren eines unangenehm riechenden Öles mei 
nur Trimethylisocyanurat gefunden wurde, erhielten wir bem 
weiteren Versuchen auch Stoffe, die teils bei 85°, teils bei 135 schr | 
Einmal war sicher ein Gemisch der beiden symm. O- und N-Trimeth: 
in einer Menge von 0.3 g entstanden. Eine Trennung war nicht di 
führen. Das Rohprodukt sinterte anfangs bei 95° und schmolz be! 
Nach dem Umkrystallisieren wurde der Schmelzpunkt noch unschärfe. \ 
95—175° war ein Sintern bis Schmelzen zu beobachten. Als einmal K 
Reaktion etwas Triäthylphosphin zugesetzt worden war, entstand n ® 
geringe Menge von Trimethylisocyanurat. 


3 
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57. P. Pfeiffer, S. Golther und Olga Angern: 
or ein optisch aktives inneres Komplexsalz des Päonols (Beitrag 
| zur Theorie der Farblacke). 


| (Eingegangen am 16. Dezember 1926.) 


Von den Farbstoffen der Oxy-keton- und Oxy-chinon-Reihe sind be- 
ntlich diejenigen besonders wertvoll, welche Hydroxyle in ortho-Stellung 
Hen Carbonylen enthalten; sie geben mit Schwermetallhydroxyden salz- 
ige Verbindungen, die sog. Farblacke, die sich durch charakteristische 
ben und große Affinität zur Textilfaser auszeichnen. Diese Farblacke 
Dren zur großen Gruppe der inneren Metallkomplexsalze, die in 
letzten Jahren von den verschiedensten Seiten aus eingehend untersucht 
‚den sind. 

Von den inneren Metallkomplexsalzen der Oxy-ketone und Oxy-chinone 
K wir besonders gut die Zinnverbindungen!), die im einfachsten 
e nach dem Schema I zusammengesetzt sind; wir können sie als ein- 
“ste Modelle der Farblacke betrachten. Es waren vor allem zwei Gründe 


O 
| | | 
T Ea T Sa IT: zz oce 
R R 


ir maßgebend, die SnCl,-Verbindungen als innere Komplexsalze auf- 
issen. Zunächst einmal die Tatsache, daß nur in den ortho-Oxy-ketonen 
| ortho-Oxy-chinonen der Hydroxyl-Wasserstoff durch SnCl, ersetzbar 
die meta- und die para-Oxy-ketone und -chinone geben mit SnCl, nur 
Eo hib die zum Unterschied von den SnCl,-Verbindungen 
ortho-Oxykörper nicht befähigt sind, unter HCl-Abspaltung in SnCl;- 
EO oäukte überzugehen, ein Gegensatz, der dann sofort ver- 
illich wird, wenn wir in den SnCl,-Verbindungen Affinitätsabsättigung 
wi Zinn und Carbonyl-Sauerstoff annehmen. Sie enthalten dann 
cocyclische Nebenvalenz-Sechsringe, deren Bildungstendenz ganz all- 
Hin eine sehr große ist. 


Dann spricht für unsere Formulierung der SnCl,-Verbindungen die 
“ache, daß ihre Farben ganz den Gesetzen gehorchen, die uns von den 
‚Additionsprodukten der Ketone her geläufig sind; diese Parallele 
‚im aber selbstverständlich, wenn wir, gemäß der obigen Formel, das 
-Atoın des SnCl,-Restes koordinativ an den Carbonyl-Sauerstoff binden. 


So plausibel nun auch diese Gründe für die innere Komplexnatur der 
(‚-Verbindungen sein mögen, so schien es uns bei der großen Bedeutung 
inneren Metallkomplexsalze der Oxy-ketone und Oxy-chinone für die 
istoff-Chemie doch notwendig zu sein, Metallverbindungen herzustellen, 
lenen sich die innere Komplexnatur ganz streng beweisen läßt. Ein 
cer Beweis wäre dann erbracht, wenn sich bei dem Metallsalz eines Oxy- 


y ) P. Pfeiffer, A. 398, 137 [1913]; über innerkomplexe Bor verbindungen siehe: 
Er u. Fr. Rink, A. 446, 123 [1925]. 
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ketons, MeO.C,H,.CO.R, nachweisen ließe, daß der Säurerest —O.C 
CO.R, trotzdem er einwertig ist, zwei Koordinationsstellen am Me 
atom besetzt; dann müßte eben das Metallatom außer mit dem Hydr 
Sauerstoff noch mit einem zweiten Atom des Restes —O.C,H,.CO.R 
bunden sein, und das könnte nur der Carbonyl-Sauerstoff sein, entsprec 
der Formel I. 

Um diesen Gedankengang!") praktisch verwirklichen zu können, m 
ein Metall gewählt werden, dessen Koordinationszahl absolut konstant 
Als solches bot sich vor allem das dreiwertige Kobalt dar, von dei 
mehrere tausend Komplexverbindungen bekannt sind, in denen Ko 
stets die Koordinationszahl 6 hat. Als o-Oxy-keton nahmen wir das k 
zugängliche Päonol (III), das auch schon bei der Untersuchung der ir 
komplexen Zinnverbindungen als Ausgangsmaterial gedient hatte. 

Als wir nun eine wäßrige Lösung von Purpureokobaltchlo 
[Co (NH,),C1]Cl,, mehrere Minuten lang mit Päonol zum Sieden erhit‘ 
bildeten sich kleine, grüne Kryställchen, die sich durch Umfällen 
Chloroform-Lösung mit Petroläther reinigen ließen. Die grüne Verbindung 
ammoniak- und chlor-frei und entsprach — als normales Salz formulie‘ 
der Formel Co [— O. C,H; (OCH;)..CO.CH;] ;, die sich koordinations-theore 
zwanglos so schreiben läßt, daß Kobalt koordinativ sechswertig ist: 


oE or 
Cola IR 
IV. Ve 3 
| 
CH3 | 
Mit dieser Formulierung harmoniert sehr gut die leichte Löslic ı 
der Substanz in Chloroform; doch kann sie erst dann als bewiesen g& 
wenn es gelingt, die Verbindung in optisch aktive Formen zu zer ® 


Wenn nämlich unser Kobaltsalz wirklich eine innere Komplexverbiri 
ist, so besitzt es einen oktaedrischen Aufbau ohne 5 Salzes mög 


daß nach der Koordinationslehre eine Aktivierung des Salzes möglicl k 
muß. Praktisch stößt aber die Realisierung der Spaltung in diesel 
sonderen Falle auf große Schwierigkeiten, so daß dazu übergegangen v í 
mußte, innerkomplexe Päonol-kobaltverbindungen herzustellen, mit 1 
auf die übliche Art und Weise (mit Hilfe aktiver Säuren) Spaltungen ve i 
werden konnten. j 

Solche Kobaltverbindungen ließen sich relativ leicht durch Ko% 
sation von cis-Hydroxo-aquo-diäthylendiamin-kobaltisalze® 
Päonol in wäßrig-alkoholischer Lösung erhalten, gemäß der Gleichu $ 


en OH HO S OON 
X, en er | | 
Op. O= G Sa 
CH, 
o 00H 
Er ‚co Kor | -azo 
Oc On 


| 
Tr 


1a) Siehe hierzu A. Werner u. S. Matissen, Helv. chim. Acta 1, 39 
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Man gewinnt so zunächst das Bromid der Reihe, welches man durch 
selte Umsatz-Reaktionen bequem in das entsprechende Jodid, Chlorat, 
'hlorat und Dithionat überführen kann. Ein zweiter Weg zur Darstellung 
Päonolo-diäthylendiamin-kobaltisalze beruht auf der Ein- 
ung von Päonol und Alkali auf die cis-Chloro-aquo-diäthylendiamin- 
altisalze. Da hierbei primär Hydroxo-aquo-salze entstehen, so kommt das 
te Verfahren im Prinzip auf das erste heraus. 
Die Päonolo-diäthylendiamin-kobaltisalze bilden schöne, bräunlichrote 
stalle, die sich dei vorsichtigem Arbeiten ohne Zersetzung aus warmem 
ser umkrystallisieren lassen. Liegt die Temperatur der wäßrigen Lösung 
ioch, so tritt Disproportionierung ein, und es entstehen die gelben Tri- 
ylendiamin-kobaltisalze (Iuteosalze). Die päonol-haltigen Salze 
entweder wasser-frei oder verlieren ihren Wasser-Gehalt sehr leicht 
Jakuum-Exsiccator über Phosphorpentoxyd oder beim schwachen Er- 
men. 
Zeigt schon die Zusammensetzung der äthylendiamin-haltigen Päonol- 
ıltsalze, daß der einwertige Päonol-Rest —O.C,H,(OCH,).CO.CH, 
| zwei Koordinationsstellen am Kobalt-Atom 
| ez einnimmt, so wird doch die innere Komplex- 
natur der Salze erst dadurch zur Gewißheit 
| p! K; erhoben, daß es gelingt, sie in optisch-aktive 
Formen zu zerlegen. Daß eine solche Spaltung 
7 der Salze — falls sie wirklich innere Komplex- 
verbindungen sind — möglich sein muß, geht 
dem obigen Raumbild hervor (en = Äthylendiamin, pl = Päonol- 
i), dem jede Symmetrie-Ebene fehlt. 
Die Spaltungsversuche verliefen zunächst wenig erfreulich; ein Teil- 
g wurde erst erhalten, als das Bromid der Reihe in wäßriger Lösung 
brom-campher-sulfonsaurem Ammonium versetzt wurde. Es 
»d sich dann gelegentlich ein Sulfonat aus, welches nach dem Umsatz 
I aa Sichen optisch aktives Jodid gab. Doch waren die Versuche 
t mit Sicherheit reproduzierbar, da im allgemeinen das brom-campher- 
maure Ammonium einfach aussalzend wirkte und sich gar nicht mit 
Bromid: umsetzte. 
Ein einwandfreies Ergebnis wurde nach einer Reihe weiterer, wenig 
edigender Versuche erst dann erzielt, als das äthylendiamin-haltige 
\ıol-kobaltbromid in wäßriger Lösung mit der berechneten Menge d-wein- 
em Silber umgesetzt und das rote Filtrat bis fast zur Sirupdicke ein- 
mpft wurde. Es schied sich dann in fast chemisch reiner Form das 
\sinsaure Salz des /-Päonolo-diäthylendiamin-kobalts aus, 
laes durch Umsatz mit Bromnatrium in chemisch reines, links- 
endes Päonolo-diäthylendiamin-kobaltbromid überging?). 
Dieser Aktivierungsversuch ist streng reproduzierbar?). Das aktive 
‘aid ist ein schön krystallisiertes, braunrotes Salz, dessen spezifische 
«ung bei Zimmer-Temperatur (für den roten Teil des Spektrums) bei 
16° liegt, so daß sich für die molekulare Drehung der hohe Wert von 
17° berechnet. 


?) Der positive Spaltungsversuch wurde von Frl. Dr. O. Angern ausgeführt. 
’) Die sirupöse Mutterlauge wurde vorläufig nicht w eiter untersucht; ihre Auf- 
ung bietet Schwierigkeiten. 
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Hiermit ist für ein Schwermetallsalz eines o-Oxy-ketons der ein 
freie Beweis erbracht, daß ein echtes, inneres Metallkomplexsalz vo 
ein Ergebnis, welches sicherlich auch für die Theorie der übrigen Schi 
metallsalze (also auch der Farblacke) der o-Oxy-ketone und o-Oxy-chin 


» 
” 


von Bedeutung ist. 4 


Im Anschluß an die Darstellung der Päonol-kobaltverbindungen 
auch noch die Päonol-Verbindungen des Kupfers und Nickels untersu 
Es kommen diesen grüngefärbten Salzen folgende Konstitutionsformeln 


Dee och: o—— ~o 
c(< | ) Ni(< Mia ) 
0E — ‚ und 


| 4 
CH, CH; i 

nach denen die zentralen Metallatome die Koordinationszahl 4 haben. 
Pyridin und Anilin geben die beiden Salze die Additionsprodukte: 
Su EOS HN Cu.(C,H,0,)., TC, Hp NEM 

Ni (C,H,0,)a, 2C;H,N Ni(C,H,O,);, ICH, Nee 


ein Zeichen, daß in ihnen noch Restaffinitäts-Beträge vorhanden sind’ 


Beschreibung der Versuche. 
I. Ausgangsmaterialien. 


Päonol®): erhalten durch Methylieren von Resacetophenon in alkallı 
Lösung mit Dimethylsulfat. Schmelzpunkt der aus Alkohol krystallisierten, far s 
Verbindung 51°. 

Chloro-pentammin-kobaltichlorid: Darstellung nach Sörensen’). 
krystallinisches Pulver. 

cis-Chloro-aquo-diäthylendiamin-kobaltisulfat ve cis-Hydroxo- W 
diäthylendiamin-kobaltibromid. Die Darstellung dieser Salze erfolgte nac Jer 
folgenden Schema: | 

[Co (OH})se]Cl > [en ,CoCi J] C19) -> fen, Co (OH, CN 
Praseochlorid eis-Chloro-aquo-sulfat 

[en,CoC1,] NO; £) > [en,Co (CO,)]NO,°?) > [en,Co(CO,)] Br!) 4 

Praseonitrat Carbonato-nitrat Carbonato-bromid 


[en,Co (OH,) (OH)] Br, #). 
cis-Hydroxo-aquo-bromid. 


Es seien hier nur die verbesserten Darstellungsweisen des Cart al 
nitrats und des Carbonato-bromids angeführt. 


Carbonato-nitrat: Man gibt zu einer kalten Auflösung vo’ Sa 
Kaliumcarbonat in 200 ccm Wasser 75 g Praseonitrat und ef A 
das Ganze I Stde. auf dem Wasserbade. Die Lösung färbt sich en 


®) v.Szlagier, Dissertat., Bern 1906. 


) 

5) S. P. L. Sörensen, Ztschr. anorgan. Chem. 5, 309 [1894]. | 
6) A. Werner, B. 34, 1733 [1901]; S. M. Jörgensen, Journ. prakt. Chen f 
16 [1889]. > 

?) A. Werner, A. 886, 122 [1912]. a 
8) S. M. Jörgensen, Journ. prakt. Chem. [2] 89, 23 [1889]. m. 
°’) A. Werner, A. 886, 72 [1912]. 10) A. Werner, A. 886, 73 [19 
11) A. Werner und S. Matissen, Helv. chim. Acta 1, 79 [1918]. = 


‚ptisch-aktives inneres Komplexsalz des Püonols. 309 


Bu a: man vom Ungelösten ab und stellt das Filtrat 24 Stdn. in den 
ank. Die ausgeschiedenen, blaustichig rosafarbenen, asbest-artigen 
eln werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und neben Chlorcalcium 
ocknet. Die Mutterlauge wird mit dem obigen Rückstand nochmals 
de. auf dem Wasserbade erwärmt; dann wird das Filtrat auf Eis gestellt. 
‚rfolgt wiederum in reichlicher Menge eine Krystallisation schöner, asbest- 
zer Nadeln. 

Carbonato-bromid: Man löst 21g Carbonato-nitrat auf dem 
iserbade in 70 ccm Wasser, fügt 30 g festes, feingepulvertes Brom- 
“um hinzu und erwärmt die Lösung !/, Stde. auf ‘dem Wasserbade. 
ih 24-stdg. Stehen der Lösung im Eisschrank sind die Krystalle des 
‚nids ausgefallen; sie werden mit Alkohol gewaschen und über Chlor- 
lum getrocknet. 

Die Ausbeuten an den einzelnen komplexen Kobaltsalzen waren folgende: Aus 
x CoC1l,, 6H,0 und 600g 1o-proz. Äthylendiamin: 50 g chlorwasserstoff-freies 
seochlorid. Aus 160g CoCl,, 6H,0O und 600g 1o-proz. Äthylendiamin: 65 g 
»onitrat. Aus 50 g Praseochlorid: 15 g Chloro-aquo-sulfat. Aus 75 g Praseonitrat: 
 Carbonato-nitrat. Aus 21I g Carbonato-nitrat: 18 g Carbonato-bromid. Aus I0 g 
tonato-bromid: 5.7 g Hydroxo-aquo-bromid. 


Í 


| 2. Tri-päonol-kobalt, Co (C,H,O;);- 


Man erhitzt 1.5 g Chloro- pentammin- kobaltichlorid mit stark 
‚Päonol (Molekularverhältnis 1:3) in 100 ccm Wasser etwa 5 Min. zum 
aften Sieden, worauf sich die Flüssigkeit zunächst trübt und dann ein 
ües Öl absetzt. Nach dem Erkalten schüttelt man das Reaktionsgemisch 
‘Chloroform durch, filtriert die dunkelgrüne Chloroform-Schicht ab und 
tstzt sie bis zur beginnenden Abscheidung eines grünen Niederschlages 
{Ligroin. Nachdem sich die Komplexverbindung in kleinen, grünen 
ställchen abgesetzt hat, wird sie abfiltriert, mit Petroläther gewaschen 
{d nochmals aus Chloroform mit Petroläther umgefällt. In Anilin mit 
kelgrüner Farbe löslich; die Farbe schlägt beim Erwärmen in braunrot 
din Pyridin löslich mit olivgrüner Farbe; gut löslich auch (mit leuchtend 
ğer Farbe) in Benzol; ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther, 
Islich in Ligroin und Petroläther. 

0.1058 g Sbst. (im Trockenschrank getrocknet): 0.0282 g CoSO,. — 0.1395 g Sbst.: 
316 g CoSO,. 


CoE OSCO. Ber. Co 10.64. Gef. Co 10.14, 10.52. 

Das frisch dargestellte Tri-päonol-kobalt ist chloroform-haltig, verliert 
© den größten Teil seines CHCI,-Gehaltes an freier Luft. Eine Substanz- 

e, die über Nacht auf Ton in einer Chloroform-Atmosphäre gestanden 
t: und dann schnell auf Ton abgepreßt worden war, zeigte einen CHCI,- 
lt von stark ı Mol. 
2.2469 g Sbst. verloren bei 90-1000 0.0306 g an Gewicht. — 0.1642 g Sbst.: 
Ig C0S0,. 
| (C5ER0,),Co, CHCI. Ber. CHCI, 17.74, Co 8.75. Gef. CHCI, 20.83, Co 8.59. 


3. Päonolo-diäthylendiamin-kobaltibromid, 
[en,Co (C5H,0,;)] Bra + H,O. 
Bei allen Salzen der Päonolo-diäthylendiamin-kobalt-Reihe muß ein 
2 langes Erhitzen der Lösungen unbedingt vermieden werden, da sich 
©; unter Zersetzung Luteosalze, [en,Co]X,, bilden. 


(| 
ii. 
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Darstellung aus Hydroxo-aquo-bromid: Man löst 5g Hydr 
aquo-bromid in 15 ccm Wasser, setzt eine Lösung von 3 g Päonol in IO 
Alkohol hinzu und kocht ı Stde. auf dem Wasserbade am Rückflußkü 
Hierbei schlägt die rein rote Farbe der Lösung bald in ein schmutziges B 
um. Dann verjagt man den Alkohol auf dem Wasserbade, läßt erka 
bringt die abgeschiedenen Tröpfchen von unverbrauchtem Päonol d 
Impfen zur Krystallisation, filtriert und salzt das Päonolo-diäthylendia 
kobaltibromid mit IO g Bromnatrium aus. Das Bromid bildet ein rotbra 
Krystallpulver, das unter dem Mikroskop einen durchaus einheitli 
Eindruck macht. Ausbeute an mit Alkohol nachgewaschenem und n 
Chlorcalcium getrocknetem Bromid 5.5 g. 


Das Bromid läßt sich bei vorsichtigem Arbeiten aus warmem W 
umkrystallisieren; man erhält so rotbraune, spröde Nadeln, deren $ 
auf Ton rotstichig braun ist. 

0.2579 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei rro? 0.0102 g an Gewicht. — 0.2 
Sbst. verloren bei 110° 0.0067 g an Gewicht. 

Ber. (für Monohydrat) H,O 3.45. Gef. H,O 3.95, 3.33. 
0.2441 g Sbst. (wasser-frei): 0.0730 g CoSO,. — 0.1081 g Sbst.: 0.0798 g 
Ber. Co 21.70, Br 31.71. Gef. Co 11.39, Br 31.41. CoxBr- Teosone 

Darstellung aus Chloro-aquo-sulfat: Man erwärmt 5g Œ 
aquo-sulfat mit 8 ccm Io-proz. wäßrigem Alkali auf dem Wasserbade, 
tralisiertt genau mit Io-proz. wäßriger Salzsäure und füllt die Lösun!! 
Wasser auf 30 ccm auf. Dann gibt man zu der blutroten Lösung 3 g Pi 
gelöst in I0 ccm Alkohol, und kocht das Ganze etwa I Stde. am Rüc' 
kühler auf dem Wasserbade, wobei die Farbe in schmutzig braun umsc i 
Dann dampft man auf dem Wasserbade ein, kühlt ab, bringt die abgesc : 
nen ’Tröpfchen von überschüssigem Päonol durch Einimpfen von Krystäl 
zum Erstarren, filtriert und versetzt das Filtrat mit 25 g feingepulv! 
Bromnatrium. Beim Durchschütteln scheidet sich fast augenblicklic ı 
gesuchte Bromid als braunes Krystallpulver ab. Nachwaschen mit \ 
Eiswasser und Trocknen über Chlorcalcium im Vakuum. Ausbeute 2° 
Umkrystallisieren des an sich schon sehr reinen Bromids aus wenig 1l 
Wasser. Rotbraune Nadeln; aus 6.5 g Rohbromid (bei Anwendun 
25 ccm Wasser) 5.8 g umkrystallisiertes Salz. | 

Auf analoge Art und Weise kann man die Verbindung auch au 
Chloro-aquo-bromid herstellen. Muß man bei der Darstellung der j’ 
haltigen Verbindung von CoCl, + 6H,O ausgehen, steht einem alsok 
Zwischenstufe zur Verfügung, so ist der Weg über das Chloro-agucl 
weniger zeitraubend als der über das Hydroxo-aquo-bromid. 


N-Bestimmung des aus dem Chloro-aquo-bromid dargestellten la 
[en,Co (C,H,0,)] Br. 
4.930 mg Sbst. (12 Stdn. im Vakuum über P,O, getrocknet): 0.470 com ( 
776 mm). — Ber. N 11.12. Gef. N 11.19. 


4. Päonolo-diäthylendiamin-kobaltijodid, 
[en,Co (C3H,0;)]J + H0. 
Man gibt zu einer Lösung von I g des Bromids der Reihe in )‘ 


warmem Wasser einige ccm einer etwa 30-proz. Jodkalium-Lösun 
nach längerem Stehen ausgeschiedene Jodid löst man in wenig v® 


a 
Zi 


sser und fällt es mit einer wäßrigen KJ-Lösung wieder aus. Dann krystalli- 
t man das rohe Jodid vorsichtig aus warmem Wasser um. Ausbeute 
einem Jodid 0.6--0.8 g; die Krystalle sind etwas dunkler gefärbt als die 
| Bromids. 

| 0.4009 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 105—I10° 0.0104 g H,O. 

Ber. (für Monohydrat) H,O 2.92. Gef. H,O 2.59. 
0.1027 g Sbst. (wasser-frei): 0.0265 g CoSO,. — 0.1704 g Sbst.: 0.1344 g Ag]. 
Ber2C070.80, J 42.44. Gef. Co 9.81, J 42.63. Co:J =1:2.02, 


5. Päonolo-diäthylendiamin-kobaltichlorat, 
| fen.00.(0,1,0;)1(CIO,).. 

Man gibt zu einer Lösung von I g Bromid in 20 ccm Wasser I0 ccm 
ir konz. Natriumchlorat-Lösung. Nach 48 Stdn. ist das Chlorat in 
(nen Krystallen abgeschieden, die noch I-mal aus wäßriger Lösung mit 
riumchlorat umgefällt und dann vorsichtig aus warmem Wasser um- 
‘stallisiert werden. Ausbeute 0.4—0.5 g an schönen, braunroten Krystallen. 
/ Salz ist fast wasser-frei (Gef. H,O 0.83). 
| 0.1260 g Sbst.: 0.0374 g CoSO,. — 0.1242 g Sbst.: 0.0703 g AgCI. 

Pee. Cl T3.87. Gef. Co I1r.29, C1 14:00. Co:Cl= T:2.06. 


| 6. Päonolo-diäthylendiamin-kobaltiperchlorat, 

| [en,Co (C,H ,O;)](CIO,)>- 

| Man fügt zu einer Lösung von I g Bromid in 20 ccm Wasser I0 ccm 

ir 70-proz. wäßrigen Lösung von Überchlorsäure. Das nach einiger 

» abgeschiedene Salz wird aus warmem Wasser mit HCIO, umgefällt 

ı dann vorsichtig aus warmem Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 0.6 g 

leuchtend roten Krystallen. 

| 0.1991 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 105—110? 0.0031 g H,O. 

| Beradur H0) 1.63. Gef. H,O 1.56. 

| 0.1467 g Sbst. (wasser-frei): 0.0409 g CoSO,. — 0.1181 g Sbst.: 0.0630 g AgCl. 
DeSeCo S5, Cl 13.05. Gef. Co 10.60, CI 13.20. Co:Cl= T:2.07. 


| 7. Päonolo-diäthylendiamin-kobaltidithionat, 

| fen,Co (C,H,0,)]8;0;: 

| Zu einer Lösung von Ig Bromid in 20 ccm Wasser werden einige 
3 gesättigter wäßriger Natriumdithionat-Lösung gegeben. Das Di- 
inat scheidet sich dann nach 1—2 Stdn. in hellroten Schuppen oder 
l:tchen aus. Sie werden noch I-mal aus wäßriger Lösung mit Natrium- 
{jonat umgefällt und dann aus warmem Wasser umkrystallisiert. Aus- 
Ste an reinem Dithionat etwa 0.6 g; das Salz ist wasser-frei. 


0.1413 g Sbst.: 0.0433 g CoSO,. — 0.1999 g Sbst.: 0.1836 g BaSO,. 
BerCo 11.69, S 12.71. Gef. Co 11.66, S 12.62. Co:5=1:2.00. 


{ Aktivierung des Päonolo-diäthylendiamin-kobaltibromids. 

| Man löst 3 g inaktives Bromid in IO ccm warmem Wasser, gibt 2.2 g 

gepulvertes Silbertartrat hinzu und schüttelt mehrere Minuten kräftig 
uh. Dann filtriert man heiß vom Bromsilber ab und engt die klare, 

Yınrote Lösung auf dem Wasserbade ein. Nach erneutem Filtrieren 

tas Ag-Salz bleibt zunächst kolloidal in Lösung) dampft man bis fast 


A 
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zur Sirupdicke ein, worauf sich beim Erkalten feine, gut ausgebildete, br 
gelbe Kryställchen abscheiden. Diese werden auf Ton abgestrichen, 6 § 


zwischen 2 Tonplatten abgepreßt und dann über Phosphorpentoxyd 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.8 g H,O-haltiges Salz (über P,O; getrock 


6.854 mg Sbst. verloren bei 105—ı10° im Vakuum 0.515 mg H,O. — 7.04 
Sbst.: 2.031 g CoSO,. — 3.905 mg Sbst.: 0.353 ccm N (20°, 760 mm). 


[en,Co (C5H,0;)] (C4H406) + 2 H,O. 
Ber. H,O 6.83, Co 11.16, N 10.60, Gef. H,O 7.51, Co 10.96, N 10.53. CONES 


Drehungsmessung: Die Drehungsmessung wurde mit einem E 
schatten-Apparat ausgeführt. Zur Einstellung der Null-Lage wurde zwis 
die Lichtquelle (Nitralampe) und die Optik eine inaktive Bromid-Lö 
eingeschaltet, welche etwa die gleiche molekulare Konzentration wie 
zu untersuchende Tartrat-Lösung besaß, also auch die gleiche tie 
Farbe wie letztere hatte. Es konnte so ein befriedigendes Resultat er 
werden, ohne daß mit einer einheitlichen Strahlung gearbeitet zu we 
brauchte, was bei der zur Verfügung stehenden Apparatur und Lichtg 
bei der geringen Licht-Durchlässigkeit der Lösungen nicht möglich 
Die roten Salz-Lösungen ließen die Strahlen von 700—590 uu durch. 

o.1 g Tartrat in 10 ccm wäßriger Lösung gaben eine Drehung von —0.46°, beii 
Temperatur von 19° und einer Schichtlänge von 0.33 dm. (= 130 


0.5g des Tartrats wurden in 5 ccm warmem Wasser gelöst; 
wurde die Lösung mit 4 g feingepulvertem Bromnatrium versetzt 
2 Min. tüchtig durchgeschüttelt; das abgeschiedene Bromid wurde s 
abgesaugt, schnell mit etwas Eiswasser gewaschen, 6 Stdn. zwischen 2 
platten abgepreßt und dann im Vakuum über Phosphorpentoxyd getroc 
Ausbeute 0.32 g. | 

Die so erhaltenen braunroten, sehr gut ausgebildeten, kleinen Kry | 
des aktiven Bromids waren direkt analysenrein; sie machten unter 
Mikroskop einen durchaus einheitlichen Eindruck. Der Strich auf Tor 
braunrot, die Lösungsfarbe tiefrot. Die Substanz wurde vor der Ar 
4 Tage über P,O; im Vakuum getrocknet. 

8.831 mg Sbst. verloren bei 105—110° 0.013 mg H,O. — 5.301 mg Sbst.: 1.61 
CoSO,. — 4.288 mg Sbst.: 3.201 mg AgBr (Carius-Bestimmung). | 
Ber. H,O 0.00, Co 11.70, Br 31.71. Gef. H,O 0.15, Co 11.74, Br 31.77. Cosa 


Drehungsmessung: Ausführung wie oben beim Tartrat; ange ; 


wurde eine ganz frische Lösung. | 
o.1 g Bromid in ro cem wäßriger Lösung zeigten eine Drehung von —0.58° bi i 
Temperatur von 19° und einer Schichtdicke von 0.33 dm. [a] = — 175.700 


9. Di-päonol-kupfer, Cu (C,H,O;)>- 

Man versetzt eine Lösung von I g Kupfersulfat in 30 ccm\® 
mit so viel wäßrigem Ammoniak, daß sich das primär abgesch le 
Kupferhydroxyd wieder auflöst, und fügt nach dem Erwärmen eine I iM 
von I.4 g Päonol in 15 ccm Alkohol hinzu. Beim Kochen scheidet si 
grüner, pulvriger Niederschlag ab, der mit heißem Wasser, Alkohe M 
Äther gewaschen (Substanzprobe I) und dann noch mit Äther ausg oc 
wird (Substanzprobe II). Ausbeute 1—ı.2 g. Löslich in Pyridin mit sm & 


S 
P 
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in Chloroform mit olivgrüner, in Anilin mit grüner Farbe. Aceton 
L Benzol lösen auch in der Wärme kaum; ganz unlöslich in Alkohol, 
ier, Schwefelkohlenstoff, 'Tetrachlorkohlenstoff. 


I. 0.1013 g Sbst.: 0.0199 g CuO. — II. 0.1419 g Sbst.: 0.0287 g CuO. 
Ber. Cu 16.16. Gef. Cu 15.69, 16.16. 


Di-päonol-kupfer krystallisiert aus Pyridin in grünen Krystallen, die 
[ol. Pyridin enthalten. 


0.3553 £ Sbst. bei I05—-110°: 0.1030 g Pyridin. — 0.1799 g Sbst.: 0.0259 g CuO. 
&E505)., 2C,;H,N. Ber. Pyridin 28.65, Cu 11.53. Gef. Pyridin 28.99, Cu 11.50. 
0.1117 g erhitztes Produkt: 0.0231 g CuO. — Ber. Cu 16.16. Gef. Cu 16.52. 


Aus einer Lösung in Anilin nimmt das Di-päonol-kupfer ı Mol. Anilin auf. 


0.1409 g Sbst.: 0.0233 g CuO., — Ber. Cu 13.07. Gef. Cu 12.42. 


10. Di-päonol-nickel, Ni(C,H,0;)ə. 

Man übersättigt eine Lösung von I g Nickelsulfat in 25 ccm Wasser 
wäßrigeem Ammoniak, filtriert und setzt eine Lösung der doppelt- 
‚ekularen Menge Päonol, gelöst in wenig Alkohol, hinzu. Beim Auf- 
hen der Flüssigkeit beginnt sofort die Abscheidung eines hellgrünen, 
vrigen Niederschlages, der abgesaugt, mit heißem Wasser und mit Alkohol 
'aschen und mit Äther ausgekocht wird. Ausbeute 1.2g. Gut löslich 
Pyridin, Anilin und Chloroform; die Lösungen sind je nach der Kon- 
tration gelbgrün bis goldgelb gefärbt. Kaum löslich in Alkohol, ganz 
jslich in Äther. 

0.1085 g Sbst.: 0.0207 g NiO. — Ber. Ni 15.10. Gef. Ni 14.99. 


Di-päonol-nickel krystallisiert aus einer Pyridin-Lösung mit 2 Mol. 
idin, aus einer Anilin-Lösung mit ı Mol. Anilin. Der Gehalt an an- 
‚gertem Amin konnte nicht direkt bestimmt werden, da sich die Sub- 
zen bereits bei 105—I10° weitgehend zersetzten (Auftreten von starkem 
nol-Geruch). 


d 


Pyridin-haltige Verbindung (getrocknet in einer Pyridin-Atmosphäre): 0.1351 g 
-: 0.0179 g NiO. — 0.1372 g Sbst.: 0.0184 g NiO. 
Ni(C,H,0,),, 2 C,H,N. Ber. Ni 10.74. Gef. Ni 10.4I, 10.54. 
Anilin-haltige Verbindung: 0.1539 g Sbst.: 0.0250 g NiO. 
NASE O,)), CHL,.NH,. Bet. Ni 12.19. Gef. Ni 12.76. 


Bonn, Chemisches Institut der Universität. 


= 


314 Bamberger: Kondensationsprodukte aus o-Amino- [Jahrg 


58. Eug. Bamberger: Kondensationsprodukte aus o-Amino-bei 
aldehyd, nebst einem Anhang: Zur Darstellung dieses Aldehy 


(Eingegangen am Io. Dezember 1926.) 


Veranlassung zur jetzigen Veröffentlichung der nachfolgenden Be 
achtungen ist die Übersendung eines Sonderabdrucks von Hrn. Fe 
Seidel!), in dem ein Kondensationsprodukt des o-Amino-benzaldeh 
von der Formel C,,H,,‚ON; — Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyc 
beschrieben wird. Hr. Seidel hat begreiflicherweise übersehen, daß d 
Verbindung von mir vor einigen zwanzig Jahren beiläufig erwähnt?) 
ihre Eigenschaften in der (zur Hauptsache andere Gegenstände behandeln 
Dissertation von Hans Weitnauer°) ausführlich geschildert sind; letzt. 
hat die im Sommer 1902 von mir mit Hilfe meines Privatassistenten 
L. Rudolf ausgeführten Versuche mit meiner Einwilligung in seine Di:: 
tation aufgenommen. Nach einer Privatmitteilung von Hrn. Seidel: 
das in Rede stehende Kondensationsprodukt weder in den Patenten‘: 
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., Elberfeld (Kl. 120, Nr. 21) 
vom 13. November 1908, Io. Februar IgIo), noch in P. Friedlänit 
„leerfarben‘‘ (10, S. 162) erwähnt. 


Das Manuskript der vorliegenden Mitteilung ist seit dem Sommer 2 
druckfertig; ich habe nach dem Erscheinen der Seidelschen Arbeit nl 
daran geändert und nur wenige, als solche bezeichnete Nachtrags-Zu‘2 
beigefügt. 

o-Amino-benzaldehyd kondensiert sich sowohl bei längerem 1 
bewahren der trocknen Krystalle als seiner wäßrigen oder alkohol. Len 
gemäß der Gleichung: 3 (C,H,.NH,.CHO) = (,,H.,ON,;, + 2 (mO R 
wohlkrystallisierten Verbindung, aus der Mineralsäuren den Aldehyd zu ! 
bilden. Ich drücke ihre Struktur durch das Symbol I aus — nicht auf Ci 
experimentell ermittelter Tatsachen, sondern lediglich aus ‚Lust am 0 
mulieren“ t). Die analoge Formel II haben Friedländer und Göht 
ihrem aus 2 Mol. Aldehyd aufgebauten Kondensationsprodukt?) eil 
ohne daß auch in diesem Fall eine zureichende Begründung zu finden ii 


= Ol -N= CH 
NH.C,H,.CHO 
ern 
N (Alk) .C,H,.CHO 
1) B. 59, 1894 [1926]. 2) B. 36, 835, 2046 [1903]. 


3) „Zur Kenntnis des ß-Phenyl-hydroxylamins und des o-Amino-benzalde ds 
Zürich 1904; gedruckt in Basel. 

1) Nachtrag: Seidel (siehe Fußnote 1) benutzt die Formel H,N. GHu.'! 
C,H,.CH:N.C,H,.CHO und stellt (Privatmitteilung) ihre (weitere) experin ji 
Prüfung in Aussicht. 

5) B. 17, 456 [1884]. — Nachtrag: Nach Seidel (l. c., 1896) hat dies die atti 
formel C, H,,ON;, und ist identisch mit unserem Anhydro-tris-o-amino-benzal ayi 
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Mein allzufrüh verstorbener AssistentH. Weitnauerübertrug die Reaktion 
Alkohole und erhieit aus methyl-, äthyl- und n-propylalkoholischen, etwas 
ee enthaltenden Lösungen des o-Amino-benzaldehyds ent- 
chende Kondensationsprodukte von der (ebenfalls noch experimentell zu 
-ündenden) Formel III. Die Eigenschaft des n-propylierten Produkts, 
$ Erhitzen mit verd. Salzsäure in eine Base von deutlichem Chinolin- 
ENTAR 
<cCHO hin. 
Im Gegensatz zu den meisten anderen Aldehyden®) kondensiert sich 
nino-benzaldehyd mit ß-Phenyl-hydroxylamin im Verhältnis von 
| Mol.: 

CEENEROH 7 S (CH, . NH. CHO) = C„H,ON, + 3 (H0). 
Vermutlich entsteht auch hier zunächst C,,H,,ON,;, das mit Ph.NH.OH 
‘on-bildend in Reaktion tritt: 


N = CH 
GH<cH HN CHa (C,,H,ON;) En CHE . NH . OH 


cach überzugehen, deutet auf die Atomgruppe 


| 
NEACH, CHO 
N= CH 
>= GH, <cH_ HN CHa 
| 
| NE2GH.CH.N(:O).CH;, 


| Die Synthese von C„H,„ON, aus C„H,,ON; und Ph.NH.OH ist leider 
ct versucht worden. 


Beschreibung der Versuche. 

| Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd, C„H,„ON;. 

| Aus der (in einem verschlossenen, lichtgeschützten Gefäß befindlichen) 
jing von 98 o-Amino-benzaldehyd in 1800 g Wasser setzten sich im 
lfe mehrerer Tage schwach grünstichig gelbe Nadeln ab, die nach 9 Monaten 
liert (4.8 g; Schmp.?) 200— 205°, Vorbad 150°; Sintern bei 180°) und aus 
‘andem Alkohol bis zur Konstanz des Schmelzpunktes umkrystallisiert 
dden. Dem wäßrigen Filtrat entzog Äther 3 g teilweise erstarrendes Ol, 
"durch Dampf-Destillation in o-Amino-benzaldehyd (1.9 g; Schmp. 39 —40°) 
l in ein honiggelbes, dampf-unflüchtiges, in Wasser nicht lösliches, sprödes 
dz zerlegt wurde (0.7 g; s. im „Anhang“ S. 319, Zeile ro von unten). Bei 
tm zweiten Versuch (5 g Aldehyd, ı 1 Wasser) hatten sich nach einem 
l 3.18 fast reines C,,H,,ON, in großen, glänzenden Krystallen vom 
np. 2350 ausgeschieden, während das auf etwa Io ccm abdestillierte 
iat neben 0.22 g im Rückstand verbleibendem Harz ein Kondensat 
eb, aus dem durch Äther-Extraktion usw. 0.34 g reiner Amino-aldehyd 
| 0.758 fast reines, offenbar erst während der Verarbeitung erzeugtes 
JON; isoliert wurden. Vom gleichen Produkt sonderten sich (Weit- 
ier) nach 3!/,-monatlichem Stehen einer Lösung von 16.8 g Amino- 
Öhyd in 50 ccm Alkohol 4.36 g ab in Form halbkugliger, citronengelber 


9 B. 57, 2086 [1924], 33, 941, Fußnote [1900], 39, 4254, Fußnote [1906]. — CH,O 
ít eine Ausnahme (B. 33, 941 [1900]). Siehe zu dieser Mitteilung in Bezug auf 5. 946 


tens Bamberger und Destraz, B. 35, 1875 [1902]. 
|7) Sämtliche Schmelzpunkte beziehen sich auf „abgekürzte“ Thermometer. 


1 a 


Ber 4 
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Krystallgruppen vom Aussehen weißer Himbeeren (Schmp. 205 Br 
nach dem Umilösen aus siedendem Alkohol waren sie rein. ‘In die 
Verbindung verwandelten sich die trocknen Krystalle des reinen i 
benzaldehyds, als sie längere Zeit (2!/, Jahr) im verschlossenen Rohr 
bewahrt wurden; sie waren ein wenig gelb geworden, schmolzen bei 
und nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol konstant bei 245° (Ve | 
225°; Aufschäumen). Die Schmelzpunkte der nach diesen drei Meth 
dargestellten Präparate stimmten — im gleichen Bade ermittelt — u 
sich und mit dem der Gemische überein; sie sind sehr von der Erhitzung 
abhängig und lagen z. B. bei 230°, 243°, 248°, 251°; beim Liegen an de 
erniedrigt sich der Schmelzpunkt allmählich®). 

I. 0.1455 g Sbst.: 0.4089 g CO,, 0.0701 g H,0°). — 2. 0.1346 g Sbst.: o. 3786 g 
0.0656 g H,O. — 3. 0.1386 g Sbst.: 0.3897 g CO,, 0.0666 g H,O. — 4. 0.148685] 
0.4198 g CO,. — 5. 0.1589 g Sbst.: 0.4486 g CO,, 0.0726 g H,O. — 6. 0.0901 8% 
10.8 cem N (21°, 723 mm). — 7.0.1496 g Sbst.: 17.71 ccm N (18°, 729 mm). — 8.0.1 
Sbst.: 16.23 ccm N (16°, 733 mm). 

CAFON T Ber C777:06, Ha5.20, 172282. 
Gef. C 76.64 (1). 76.71 (2), 76.68 (3), 77.04 (4), 76.99 (5), 
H 5.35 (1), 5.41 (2), 5.34 (3), verunglückt (4), 5.08 (5), 
NE12:939(60),973,06007)5E172.972(8)r j 
Molekulargewichts-Bestimmung, ebullioskopisch in Pyridin (Weitn:: 

Molekulare Siedepunkts-Erhöhung in Pyridin (bisher unbekannt) mittels ø- # 
naphthalins. 

Pyridin (,,synthetisch“ [Kahlbaum], mit Beckman n-Thermometer frakti 3 
14.4 g. — Nitro-naphthalin (M = 173): a = 0.4528 g; b = 0.4271 g; c = 273068 
höhung: a = 0.472°. (a + b) = 0.9917°. (a + b + c) = 1.384°. Konstante des Eyii 
26°—28.1°—29.9°. Mittel = 28°. 

Pyridin 22.58 g. Konstante 28°10), 

a = 0.9005 g b = 0.902 8 C= 0.8847 8 
Erhöhung a=0.267° (a+b) = 0.62° (a+b+c)=1.013° 
Ber. für CHON; 327. M= 418, 360, 328% Mittelsgsees | 

C,,H„ON; krystallisiert aus Alkohol in glänzenden, farblosen N & 
Nitro-benzol und Pyridin -lösen es leicht, Wasser nicht merkbar; A 
auch siedend ziemlich schwer und langsam; Wiederausscheidung ers 
längerem Stehen; Aceton auch beim Kochen schwer. Fein verteilt! 
es sich beim Erwärmen mit schwach gelber Farbe (schwer) in verd 
säure auf; beim Alkalisieren entsteht eine starke, in der Säure wieder 1 
Trübung. Beim Kochen der alkalisierten Flüssigkeit geht ein mil 
nach o-Amino-benzaldehyd riechendes Destillat über, das die öfter v 
erwähnte Farbreaktion zeigt. (Nach der Diazotierung und Kuppku 
«-Naphtholat tiefes, rasch [wohl infolge der Bildung eines Indazolder ' 
verblassendes Rot.) + 

Trägt man in die Lösung von C„H,,ON; (0. 5 g) in Alkohol (10 zu 
diejenige von p- Nitrophenyl- hydrazin (0.6 g) in äußerst verd. Sa ai 
(sehr kleiner Überschuß) ein, so krystallisieren nach kurzem und se 


8) Näheres in Weitnauers Dissertat., S. 71. 

9) Die ersten Analysen wurden von meinem Privat-Astistenten Dr. Ru ol, 
die späteren von Weitnauer ausgeführt, und zwar mit Präparaten, die 1 
Wassers, teils mittels Alkohols dargestellt waren. 

10) In Übereinstimmung damit berechnet sie E. Constam aus der 
messenen Verdampfungswärme zu 28°. 


CHEN BORN, Ber. C 60.94, H 4.69, N 21.88. 
s Cem ORSI 0:0, a 26. 
p-Nitrophenyl-hydrazon des o-Amino-benzaldehyds kenn- 
hnen und mit ihm durch direkten Vergleich identifiziert wurden”). 
| zum Lösen des Nitrophenyl-hydrazins dienende Salzsäure!?) wirkte 
snscheinlich hydrolysierend auf C,,H,,„ON;. 


inomethylierter Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd, C„H),ON;"). 


| Aus der Lösung von I4 g Amino-benzaldehyd!®) in 56 g absol. Methyl- 
‚hol, in den zuvor 0.5 g getrocknetes Salzsäure-Gas eingeleitet waren, 
je sich nach 24-stdg. Verweilen im KEisschrank ein Bodensatz harter 
stalle (10.8 g nach dem Waschen mit Holzgeist) abgesondert (Schmp. 
er als 300°), deren Menge sich durch fraktioniertes Einengen des Filtrats 
etzt Fällung mit Wasser) erhöhen ließ. Nach wiederholtem Verreiben 
2-n. Natronlauge sind die Krystalle chlor-frei. Aus heißem Alkohol 
iroin, Benzol) umgelöst, bilden sie farblose, glänzende, wahrscheinlich 
(ine Tafeln vom konstanten Schmp. 240° (Aufschäumen, Vorbad 225°), 
sauch hier sehr stark von der Erhitzungs-Geschwindigkeit abhängt!?). 
ON, ist dem niederen Homologen recht ähnlich — auch im Verhalten 
in Säuren. Es schmilzt unter gleichen Bedingungen einige Grade höher, 
Gemisch etwa 10° tiefer. 
oeps e): 0.3454 g CO,, 0.0653 g H,O. 2. 0.1277. 8 Sbst.: 0.3022 2 
) 0.067 g H,O. — 3. 0.134 g Sbst.: 0.3818 g CO,, 0.0675 g H,O. — 4. 0.154 g Sbst.: 
ren 28mm). — 0.139 g Sbst.: 15.6 ccm N (15°, 729 mm). — 6. 0.144 8 
d: 16.2 ccm N aSo 716 mm), 
„ls ON,. Ber. C 77.41, H 5.57, N 12.3 
77.65, 77-35, 77-72, n 5-98, 5.82, 5.59, „ 12.32, 


«oäthylierter Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd, C3H,ON3'%). 


Darstellung wie beim Vorigen: 13.93 g Aldehyd, 80 g absol. Alkohol, 
i Chlorwasserstoff-Gas. 3-tägiges Stehen im Eisschrank, dann 8-tägiges 
“Zimmer-Temperatur. Die perlenschnur-artig aneinander gereihten, an 

culturen erinnernden Krystalle (9.55 g nach dem Waschen mit Alkohol; 

Inp. über 300°) werden ebenso wie die aus dem Filtrat nach obiger An- 
ung erhaltenen (3.8 g), sobald sie chlor-frei sind, aus kochendem Alkohol 
en (das Mutterlaugen-Produkt unter Zusatz von wenig Tier- 
le), bis sie konstant bei 200° (Vorbad 155°) schmelzen. Ausbeute: 4.22 8 
į; rein; 3.52 g fast rein (Schmp. 199°); 6.7 g aus der Mutterlauge mit 


R 1) Bamberger und Demuth, B. 84, 1334 [1901]. 
|2) Über einen anderen, ohne diese ausgeführten Versuch siehe Weitnauers Disser- 
t| S. 76, 77. 
|3) Nicht identisch mit dem bei Methylierung von Anthranil erhaltenen C,;H,ON; 
4%H,.INH.CH,].CHO)=1H,0 vom Schmp. 139.5—140°, B.36, 985, siehe auch 
ai — Dieser und alle folgenden Versuche sind von Weitnauer ausgeführt, 
4) Näheres in Weitnauers Dissertat., S. 78—80. 
|) 1 und 2 im O-Strom mit CuO, 3 mit PbCrO, ausgeführt. 
|6) Näheres in Weitnauers Dissertat., S. 81—83. 

| 
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Jahr 


et 


Wasser gefällt (Schmp. etwa 160°). CHON, erscheint aus erkalten 
Alkohol sehr reichlich in farblosen, glasglänzenden Blättchen; ebenso 
Alkohol lösen bei Siedetemperatur auch Ligroin und Benzol leicht, Py: 
schon in der Kälte, Wasser oder verdünnte, kalte Salzsäure kaum merk 
Verhalten gegen warme Salzsäure wie beim Homologen. 

0.1184 g Sbst.: 0.3356 g CO, 0.0684 g H,O. — 0.1218 g Sbst.: 0.3457 8 
0.0669 g H,O. O L172 2 ODST T2 O CCM ENET SS 727A 
CHa ON. Ber. C 77.74, H 5.91, N 11.83. Gef. C 77.3, 77.41, H032. TE 


Mono-n-propylierter Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd, 
C,,H30N3") p 

15 g Aldehyd, 100 g n-Propylalkohol (Kahlbaum), ı g Salzsäure- 
3-tägiges Stehen im Eisschrank, dann 5-tägiges bei 18°. Gewicht der 
geschiedenen Krystalle (nach dem Waschen mit Propylalkohol) Ir.: 
Aussehen ähnlich dem im vorigen Versuch beschriebenen; Schmp. bei 
noch nicht erreicht. Verarbeitung des Filtrats wie oben. Erhalten an c 
freiem Präparat 10.7 g rein (Schmp. 216—217°) und 2.87 g nicht ganz 
(Schmp. 198°). C,,Hz;ON, erscheint aus erkaltendem n-Propylalkohe 
farblosen, glänzenden Täfelchen vom Schmp. 216—217° (Vorbad 2 
Äthylalkohol löst kochend leicht, kalt ziemlich leicht, Ligroin siedend le 
kalt schwer, Aceton und Pyridin schon in der Kälte spielend. 

0.124 g Sbst.: 0.3538 g CO,, 0.0742 g H,O. — 0.1273 g Sbst.: 13.15 ccme N 
727 mm). 

C,,H,50N;. Ber. C 78.04, H 6.23, N 11.38. Gef. C 77.81, H 6.64, NETEEN 


Molekulargewichts-Bestimmung, ebullioskopisch in Pyridin. Pyridin 17 
a= 0.3124 g b=04%8 c = 0.5288 g 
Erhöhung a= 0.114? (a +b) = 0.28? (a +b +c) = 0.546°. 
Ber. für C,,H,,ON;: 369. — Gef. 417, 388, 347. Mittel: 384. 


o-Amino-benzaldehyd und ß-Phenyl-hydroxylamin?®). 

In die Lösung von 20 g Aldehyd in 52 ccm Alkohol werden 16 g Ph 
hydroxylamin eingetragen und die mit braunen, harzigen Warzen bedec 
bernsteingelben, großen Krystalle nach 5-monatlichem Stehen abges‘ 
nachdem das Harz mit Aceton weggelöst ist, schmelzen beide Teile annäl 
gleich. Sie werden vereinigt (17 g; Schmp. 195° bzw. 190°), zur Beseiti 
von Verunreinigungen mit unzureichenden Mengen Alkohol (150 ccm) 
gekocht und der Rückstand aus viel siedendem Alkohol (ferner aus siedeı 
Aceton und aus Pyridin durch Anspritzen mit Wasser) bis zur Kon: 
des Schmelzpunktes umkrystallisiert; auch hier ist letzterer im hohen C 
von der Erhitzungsart abhängig?) und liegt z. B. bei 215, 220°, 229° (Bräu 
und Aufschäumen);; an der Luft erniedrigt er sich schon innerhalb eines T 
Das Nitron erscheint aus Alkohol in weißen, mikroskopischen Nadeln 
verdunstendem Aceton in atlasglänzenden, eisblumen-artig angeordı 
Aggregaten. Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure geht es unter schw' 
Gelbfärbung in Lösung, Ätzlauge fällt eine grünlich gelbe, auf Zusatz 
Salzsäure wieder verschwindende Emulsion. Über das Verhalten : 
Salzsäure s. S. 315, Zeile 6 von oben. 


17) Näheres in Weitnauers Dissertat., S. 83—86. 
18) Näheres in Weitnauers Dissertat., S. 68—70. 
AEk >09: 


j PR a p á . 
'r)]  benzaldehyd, nebst Anhang: Zur Darstellung dieses Aldehyds. 


2.1514 g Sbst.: 0.43 g CO,, 0.0738 g H,O. — 0.1484 g Sbst.: 0.4194 g CO,, 0.0729 g 
1— 0.1575 g Sbst.: 0.4459 g CO,, 0.0783 g H,O. — 0.1111 g Sbst.: 13.4 ccm N 


|, 730 mm). — 0.0972 g Sbst.: 11.9 ccm N (16°, 716 mm). — 0.1543 g Sbst.: 
icem N (21°, 731 mm). 
HRON. Ber. C 77.51, H 5.26, N 13.4. 


Ge 77240,.77:09, 77.21, „5-42, 5-46, 5.52, „ 13.49, 13.41, 13.5. 
ıkulargewichts-Bestimmung, kryoskopisch in Naphthalin. Naphthalin 
12,154 g: Konstante 70. 
a=0.0658 b=0.1445 g c=0.0739 E 
Erniedrigung a= 0.105? (a + b) = 0.306° (a +b +c) =0.397°. 
Ber. tur C,H,ON,: 418. Gef. 356, 394, 4II. Mittel: 387. 


Anhang: Zur Darstellung des o-Amino-benzaldehyds 


ıachzutragen, daß die früher?) angegebene Ausbeute (etwa 75%, der 
chneten) bei zahlreichen, späteren Versuchen nicht mehr erreicht wurde; 
etrug höchstens etwa 57%, nur in einem Falle 70% bei Verwendung 
nischen, ziemlich reinen Nitro-benzaldehyds. Das Ammoniak (D = 0.93 
50) wurde nach der alten Vorschrift?) eingetragen, aber nicht 55 ccm, 
‚ern 85 ccm, da erst dann die entweichenden Dämpfe deutlich alkalisch 
ierten; nachher schüttelte man noch Io Min. im Bade von 90°. Bei 
er Dampf-Fraktionierung sammeln sich in der mit Eis gekühlten Vorlage 
'rhalb 25 Min. 2.61 g weißer Blättchen?!) vom Schmp. 38.5 —39.5°, deren 
‘at (300 ccm) mit der folgenden Fraktion II (700 ccm) vereinigt, mit 
ılvertem Kochsalz gesättigt und schnell ohne Dampf-Strom mit einem 
'lu-Brenner in etwa 1!/, Stdn. abdestilliert wird, bis keine Krystalle 
r übergehen (0.97 g; Schmp. 37.5—38.5°). Das mit dem nächsten Kon- 
at III vereinigte Filtrat (zusammen 240 ccm) gibt nach Zusatz von 
hsalz an (allergrößtenteils abzudestillierenden, dann schnell zu ver- 
stenden) Äther noch weniges ab, aus dessen Rückstand durch Abkochen 
Wasser (Zufügung von Salz) 0.08 g Amino-aldehyd vom Schmp. 34° 
Itlich sind; Gesamtausbeute daher 3.66 g aus 8g Nitro-benzaldehyd. 
Operationen sind rasch und ohne längere Pausen auszuführen, da sich 
rend derselben ein Teil des Amino-aldehyds in ein honiggelbes, auch 
kochendem Wasser nicht lösliches, anscheinend unkrystallisierbares, 
jedesmaligem Abdestillieren des Wassers sich neu bildendes Harz ver- 
delt, das im jeweiligen Rückstand verbleibt (s. S. 315, Zeile 10 von unten). 
Die frühere Angabe), daß sich ganz reiner Amino-benzaldehyd ‚‚monate- 
unzersetzt aufbewahren läßt‘, ist unrichtig; ein so altes Präparat — 
ohl äußerlich unverändert — schmilzt im Gegensatz zum frischen nicht 
los bei 39 — 40°; es ist offenbar bereits zum Teil in obiges”?) C,,H,,ON; 
‚gegangen. Übrigens verflüchtigt sich der Aldehyd merkbar schon bei 
merwärme: 0.0826 g, fein gepulvert auf einem Uhrglase ausgebreitet, 
men in den ersten 24 Stdn. um 0.0032 g, in weiteren 45 Stdn. um abermals 
46 g ab. 
Zürich, Analyt.-chem. Laborat. d. Eidgenöss. Polytechnikums. 


20) Bamberger und Demuth, B. 34, 1330 [1901]. 
21) Nur in einzelnen Fällen war Impfung mit einem Aldehyd-Splitter nötig und der 
ıelzpunkt dann etwas niedriger. 22) siehe S. 316, Zeile 5 von oben. 
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59. Joseph Loevenich und Arnold Loeser: Reaktionsfäz 
keit von Halogen-kohlenwasserstoffen, I.: Umsetzungen mit u f 
ß-Brom-naphthalin. 


Aus d. Chem. Institut d. Universität Köln.] 
(Eingegangen am 2I. August 1926.) 


Es ist eine bekannte Tatsache, daß sich das im Benzol-Kern befind 
Halogen, sofern keine weiteren Substituenten vorhanden sind, nur äui 
schwierig gegen andere Atomgruppen austauschen läßt, vor allem nul 
Anwendung hohen Druckes und entsprechender Katalysatoren und :b 
dann noch mit sehr schlechter Ausbeute!). Während die Reaktionsfähi! 
des Brom-benzols nach allen Seiten untersucht wurde, liegen übel 
Verhalten der Halogenverbindungen mit kondensierten Benzol-Kernen‘ 
«-Brom-naphthalin, nur wenige Literatur-Angaben vor. Diese Reaktı 
zu vervollständigen, haben wir in der vorliegenden Arbeit versucht. 

Zunächst untersuchten wir die Einwirkung vona-Brom-naphtll 
auf Kaliumcyanid. Fittig?), Rosenmund und Struck arbeiteteb 
der Herstellung aromatischer Nitrile zur Erlangung hoher Temperat 
geschlossenem Gefäß; dagegen versuchten wir unter Umgehung des a 
das die Verwendung nur ganz geringer Substanzmengen gestattet un 
infolge des außerordentlich hohen Druckes und der stark alkalischen Rea 
fast immer zertrimmert wird, die ungefähr gleiche Temperatur durch 
wendung einer geeigneten, hoch siedenden, indifferenten Flüssigkeit 
Glykols, zu erreichen. Während es nun auf diesem neuen Wege gi 
durch Erhitzen von «-Brom- naphthalin mit Kaliumeyanid in era 
diex-Naphthoesäure in einer Ausbeute von 15.7 % neben 46.6%, Nap! 
lin zu erhalten, konnten wir die Bildung der Benzoesäure aus Bi 
benzol unter sonst gleichbleibenden Bedingungen nicht nachweisen. : 
zeigt sich also ein auffälliger Unterschied in dem Verhalten von Ha& 
benzol und Halogen-naphthalin gegen Kaliumeyanid, dessen Ursache vie) 
in einer lockereren Bindung des Halogen-Atoms im Naphthalin-Kern zus 
sein dürfte. 

Aromatischen Säure-amiden gegenüber verhielt sich «-Brom-naph'; 
verschieden; mit Benzamid bildete es 51.4% Benz-x-naphthalic® 
Salicylamid trat aber unter sonst gleichbleibenden Bedingungen 
Salicyl-«-naphthalid auf. Anders verhielt sich nach Irma Goldberg 
Brom-benzol, das mit diesen beiden Amiden beinahe gleiche Umsetz 
von ca. 50%, ergab. | 

Bei der Einwirkung von Natriumacetat «-Brom-naphthal 4 
Gegenwart eines Katalysators konnten wir 12%, «-Naphthol gewi 
während Rosenmund und Harms?), die Entdecker dieser Reaktio ® 
demselben Wege und unter ähnlichen Bedingungen aus Brom-benzol 0 
Phenol erhielten. 

Um nun einen Vergleich zwischen der Reaktionsfähigkei Di 
æ- und ß-Brom-naphthalin anstellen zu können, haben wir noch di U: 


1) Ullmann und Rosenmund, B. 88, 2211 eo kit 622, 69I [1906]; 3 
83 [1906]; B. 40, 2448, 4541 [1907], 52, 1751 rt 53, 2232, 2238 [1920], 54, 438 i 
56, 1951 [1923]. x 


2) A. 121, 362 [1862]. 3) B. 39, 1691 [1906]. a) B. 58, 2232 [19:° 
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ngen des ß-Brom-naphthalins untersucht, das nach der Methode von 
"mann und Remy’) dargestellt wurde. Durch Einwirkung von ß-Brom- 
Jıthalin auf Kaliumceyanid in Glykol-Lösung erhielten wir neben 
ahthalin 13.85% ß-Naphthoesäure. Ein Vergleich der Ausbeuten, 
Jhe die Einwirkung von Kaliumcyanid auf Brom- Benzol, x- und B-Brom- 
ythalin lieferte, ergibt, daß die beiden Halogen-naphthaline gegen K 
aid ungefähr die gleiche Reaktionsfähigkeit zeigen, während Brom- 
mol und Kaliumcyanid nicht aufeinander einwirken. Bei der Umsetzung 
y hlor-kohlensäure-äthylester mit ß-Brom-naphthalin bei Gegen- 
' von Natrium-amalgam konnten wir nach der Verseifung des primär 
jdeten B-Naphthoesäure-äthylesters ebenfalls eine geringe Menge 
2%) B-Naphthoesäure gewinnen. 
Ein überraschendes Ergebnis dagegen hatte die Einwirkung von Mag- 
sumund Kohlendioxyd aufß-Brom-naphthalin. Während Acree®) 
eo von «-Brom-naphthalin und Magnesium unter sonst gleich- 
“enden Bedingungen „in fast quantitativer Weise“ «-Naphthoesäure ge- 
ia, erhielten wir bei der Umsetzung mit ß-Brom-naphthalin statt der er- 
veten Säure neben Naphthalin als Hauptreaktionsprodukt den Kohlen- 
werstoff 8,ß’-Dinaphthyl. Das ß-Brom-naphthalin zeigte also hier 
mehr aliphatischen Charakter, indem es sich wie ein aliphatisches 
'genalkyl mit langer Kohlenstoffkette verhielt. 
Benz- und Salicylamid setzen sich beide mit ßR-Brom-naphthalin 
1 entgegen ihrem verschiedenen Verhalten gegen «-Brom-naphthalin. 
erhielten 42.3% Benz-ß-naphthalid und 18.4% Salicyl-B-naphtha- 
l| Diese Zahlen sind aber keine absoluten, da die schwierige Trennung des 
Fom-naphthalins von den gebildeten Reaktionsprodukten umfangreiche 
p bedingte. Berücksichtigt man diese Schwierigkeit bei der Rein- 
1:ellung, dann zeigt sich, daß bei der Umsetzung der erwähnten Halogen- 
ws mit Benzamid kaum ein Unterschied festzustellen ist; man 
ı sogar annehmen, daß die beiden Brom-naphthaline in diesem Falle ihr 
i genatom leichter austauschen als das Brom-benzol. 
Bei der Herstellung des ß-Naphthols aus Natriumacetat und 
l-om-naphthalin betrug die Ausbeute 42.7%, beim «-Naphthol, wie 
q erwähnt, nur 12%. Hier weist also das Bromatom der ß-Verbindung 
ı größere Beweglichkeit auf als das in «-Stellung befindliche. Die Ein- 
ge von Acetanilid auf ßB-Brom-naphthalin lieferte nur etwa 1.9% 
ıayl-ß-naphthylamin. 
‚Die Umsetzung von ß-Brom-naphthalin mit Phenol und B-Naph- 
«-kalium, m in glatt verlaufener Reaktion die entsprechenden Äther, 
N zwar 47-1% ß-Naphthyl-phenyl-äther neben 0.7% Naphthalin 
i13. 0%B,ß'- aphthyläther neben 59%, Naphthalin, lieferte, zeigt 
ier Gegenüberstellung mit den Resultaten von Ullmann und Sponagel”) 
ider Kondensation der Alkalisalze der Phenole mit Brom-benzol und 
Eam-naphthalin, daß in diesem Falle sowohl Brom-benzol als auch «-Brom- 
{thalin reaktionsfähiger als B-Brom-naphthalin sind. 
Einen sehr glatten Verlauf nahm schließlich noch die Einwirkung von 
"zophenon auf ß-Brom-naphthalin bei Gegenwart von Natrium 
‚ Eherischer Lösung. Es bildeten sich neben 31.2% Naphthalin 66.2 % 


|) B.19, 810 [1886]. 6) B. 37, 627 [1904]. 7) A. 350, 90 [1906]. 
21t 
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Diphenyl-ß-naphthyl-carbinol. Die Umsetzung war also fast qu 
tativ. Ein Vergleich der Ausbeuten von Diphenyl-B-naphthyl-carbinol 
Triphenyl-carbinol, das von Frey®) aus Brom-benzol und Benzoph 
auch in fast quantitativer Ausbeute dargestellt wurde, ergibt, daß Bi 
benzol und ß-Brom-naphthalin gegenüber Benzophenon dieselbe Reakt' 
fähigkeit besitzen. 

Aus den hier angeführten Tatsachen geht hervor, daß die Reaktı 
fähigkeit des im Kern befindlichen Halogenatoms nicht nur von der i 
festigkeit des Halogens abhängt, sondern auch sehr stark durch die Hi: 
kungsprodukte beeinflußt wird. Wir konnten lediglich feststellen, daß Fi 
benzol sich meist weniger reaktionsfähig erwiesen hat, als die beiden Fi 
naphthaline, während man nicht behaupten kann, daß sich «-Brom-naphfil 
besser umsetzt als B-Brom-naphthalin oder umgekehrt; denn bei diesen 
setzungen kommt es jeweils auf die einwirkenden Komponenten an. 


Beschreibung der Versuche. 
I. «-Naphthoesäure, C,,H,.COOH. 


Io g«-Brom-naphthalin und I1 g Kaliumcyanid wurden in 5% 
einer Io-proz. wäßrigen Glykol-Lösung bei Gegenwart von 0.5 g Kut 
cyanür°) und einer Spur NaturkupferC ca. 31 Stdn. am Rückflußi 
zum Sieden erhitzt. Das dunkelbraun gefärbte Reaktionsprodukt wur 5 
dann zur Entfernung des Naphthalins mit Wasserdampf destilliert. je 
Ansäuern der zurückgebliebenen alkalischen Lösung fiel die geld 
«-Naphthoesäure aus; Nadeln aus Wasser vom Schmp. 160°. Aust 
1.3g oder 15.7%. Die Menge des gebildeten Naphthalins betrug! 
oder 46.6%, so daß sich eine Gesamtausbeute von 02.3% ergab. 

0.1271 g Sbst.: 0.3585 g CO,, 0.0528 g H,O. 

12,0, Ber 076,8, H46: Ger, C79. 92 EL ENGER 


2. Benz-«-naphthalid, 6,H,.CO.NH.C.H2 

9g «-Brom-naphthalin, 5.2g Benzamid!®), 3.6 g Kaliumeziot 
und 20 ccm Nitro-benzol wurden bei Gegenwart einer Spur Natu api 
3 Stdn. am Rückflußkühler erhitzt. Nach Entfernung des Nitro-benz 5" 
Wasserdampf blieb ein öliger Körper zurück, der bald erstarrte ul z 
Beseitigung des nicht angegriffenen Benzamids mit siedendem Was! hi 
handelt wurde. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren des roten Rück'nd 
aus Alkohol erhielten wir schneeweiße, glänzende Nädelchen vom hun) 
159 — 160° (korr.), die in ihren Eigenschaften völlig mit dem Benz-«-naf all 
von Hübner-Ebell!!), Bischoff und Walden!?), Worms") und A.\ Bo 
mann) übereinstimmten. Ausbeute: 5.5 g oder 51.4 %. 


0.1734 g Sbst.: 9 ccm N (29°, 761 mm). — C,H,NO. Ber. N 5.6. Ger 1507 


320%-NaphtholsC,HrOrL ie 

Nach den Angaben von Rosenmund und Harms!) wurde ! I 
gepulvertes Gemisch von 5 g Natriumacetat, 0.5 g Calciumearbo 1 y 
0.5 g Kupferacetat mit 5 g «-Brom-naphthalin, 10 g H,O und5 


°) 


28, 2516 [1895]. 9) B. 5 [1919]. 10) B, 39, 1691 [190 


B. 52, 1755 
11) A. 208, 324 [1881]. 12) A, 279, 150 [1894]. 13) B. 15, 1814 gazj, 
12) B. 20, 1793 1887]. 15) B. 58, 2232 [1920] 
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shol 15 Stdn. auf 260—270° im Rohr erhitzt. Der angesäuerte Rohr- 
llt wurde sodann mit Äther behandelt und der ätherische Auszug mit 
il. Natronlauge geschüttelt. Beim Versetzen der alkalischen Lösung mit 
l. Schwefelsäure fiel das gebildete «-Naphthol aus. 0.42 g (12% d. Th.). 
np. (aus Wasser) 95°. Pikrat aus Alkohol: Schmp. 189— 191°. 


| 4. B- Naphthyl-phenyl-äther, CoH; . O .C,H;- 
4.5g Phenol und 2.7 g Kaliumhydroxyd wurden zur Entfernung 
gebildeten Wassers einige Zeit auf 200° erhitzt und nach dem Erkalten 
irogß-Brom-naphthalin und 0.1 g Naturkupfer C 3!/, Stdn. auf 200° 
1 3 Stdn. auf 240— 250° rückfließend erwärmt, wobei geringe Naphthalin- 
fcheidung am Kühlrohr auftrat. Das aufgearbeitete Reaktionsprodukt 
lete ein Öl vom Sdp. 205 — 210° (15 mm), das in der Kälte sofort zu einer 
een Krystallmasse erstarrte. Nadeln (aus absol. Alkohol) vom Schmp. 47°, 
ärend Ullmann und Sponagel!‘) den Schmp. 45° angeben. Ausbeute 
Steinprodukt oder 47.1 % und 0.7 % Naphthalin; aus dem bei der Destillation 
vickgewonnenen ß-Brom-naphthalin berechnete sich die Ausbeute zu 
) %. Die geringe Ausbeute an Reinprodukt erklärt sich daraus, daß bei 
“hohen Destillations-Temperatur ein Teil des Reaktionsproduktes ver- 
. 

lo. 1596 8 Sbst.: 0.5125 g CO,, 0.0808 g H,O. — 0.1518 g Sbst.: 0.4814 g CO,, 
o! 7 g H0. 
OOM ORRBer. C 37.4, H 5.4. Gef- C 87.2, 87.6, H 5.6, 5.5. 


| 
| Be Dinaphthyläther, C.H,.0.C,H.- 

‚Ein Gemisch von 10.6g ß-Naphthol und 4g Kaliumhydroxyd 
tde auf 200° erwärmt und nach Zusatz von Io g ßB-Brom-naphthalin 
a| ca. O.I g Kupfer ı Stde. auf 230° und 5 Stdn. auf 270—280° erhitzt. 
u dem Reaktionsprodukt konnten durch Destillation mit Dampf 3.6 g oder 
J, Naphthalin abgetrieben werden. Bei der Vakuum-Destillation des auf- 
“beiteten Reaktionsproduktes, einer schwarzbraunen, zähflüssigen Masse, 
t zuerst 0.9 g unverändertes ß-Brom-naphthalin über; die Hauptmenge 
*Destillates bestand aus ß, ß’-Dinaphthyläther; silberglänzende Blättchen 
"Alkohol vom Schmp. 105°, die die von Merz und Weith”) ale 
isnschaften des Äthers besaßen. 1.7 g Reinprodukt oder 13% Ausbeute. 
7 Gesamtumsetzung des ß-Brom-naphthalins mit B-Naphthol betrug also 
2 |,. 

10.1540 g Sbst.: 0.5024 g CO, 0.0729 g H,O. — 0.1497 g Sbst.: 0.4856 g CO,, 
048 H,O. 

| ERO BeEr. C 38.9, H 5-2. Gef..C 88.97, 88.5, H 5.29, 5.34. 

6. Benz-ß-naphthalid, C,H,.CO.NH.C,.H:- 
5gß-Brom-naphthalin, 3 g Benzamid, 2.2 g Kaliumcarbonat und 
I; Kupfer wurden mit 20 ccm Nitro-benzol nach einem Verfahren von 
a Goldberg 3 Stdn. am Rückflußkühler erhitzt. Die Aufarbeitung er- 
je in derselben Weise wie bei der oben erwähnten «-V Srnndn Weiße 
ailn vom Schmp. 156.5 —157° (korr.). Ausbeute: 2.5 g oder 42.3% d.Th. 
il: :hoff und Walden!8) erhielten diese Verbindung durch Einwirkung 


ds A. 350, 92 [1906]. 17) B, 14, 199 [1881]. 12) A. 279, e ECY 
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von Benzoylchlorid auf Weinsäure-di-S-naphthalid, Klopsch*®) und € 
ner?) beim Behandeln von ß-Naphthylamin mit Benzoylchlorid. 
0.1758 g Sbst.: 9.2 ccm N (29°, 761 mm). — CHNO. Ber. N 5.6. GefeNs 
7. Salicyl-ß-naphthalid, C,H,(OH).CO.NH.C. Hs 
5g ß-Brom-naphthalin, 3g Salicylamid?!), und 2g Näftr 
acetat wurden bei Gegenwart von 0.1 g Kupfer in 30 ccm Nitro-benzol 7 $ 
rückfließend erhitzt. Nach dem Abtreiben des Nitro-benzols mit Wasserd 
wurde der nichtflüchtige Anteil filtriert und die zurückbleibende br: 
schmierige Masse mehrmals mit kochendem Wasser ausgewaschen, um 
unveränderte Salicylamid in Lösung zu bringen. Nach mehrmaligem | 
krystallisieren aus Alkohol unter Zugabe von ’Tierkohle bildete das Sa 
ß-naphthalid farblose Nadeln vom Schmp. 188—ı89° (korr.), der mit 
Angaben von Senier und Shepheard??) übereinstimmte. Ausbeute: 7 
Reinprodukt oder 18.4%. 
0.1699 g Sbst.: 8.3 ccm N (30°, 760 mm). — C,H}30;N. Ber. N 5.3. Ceni 
8. Phenyl-ß-naphthylamin, C,H,.NH.C,H-. 

Nach dem Goldbergschen Verfahren?) zur Darstellung substitu 
Amine wurden I10g ß-Brom-naphthalin, 4g Acetanilid und 
Kaliumcarbonat mit 50 ccm Nitro-benzol bei Gegenwart geringer Mg 
Kaliumjodid und Naturkupfer C 15 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Entfe u 
des Nitro-benzols mit Wasserdampf wurde das im Kolben zurückgebl'® 
wäßrige Destillat mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Trocknen un Å 
dampfen der ätherischen Flüssigkeit blieb ein dunkelrot gefärbtes Öl zii 
das mit 30 ccm Alkohol und 30 ccm konz. Salzsäure verseift wurde I 
heiße salzsaure Lösung wurde nach dem Vertreiben des Alkohols filtrie W 
schied beim Erkalten 0.2 g oder 1.9% Phenyl-ß-naphthylamin aus” 
Schmp. 107.5 —108°. Schmelzpunkt und Eigenschaften stimmten volls N 
überein mit den Angaben von Merz und Weith?*), Streiff), Frie & 


haben. 
0.101 g Sbst.: 6.05 ccm N (30°, 761 mm). — CieHısN. Ber. N 6.4. COENE 
95B-Naphthofst, EA AOH f 
6g ß-Brom-naphthalin, 5g Natriumacetat, 0.58g Ciu 
carbonat, sowie 0.5 g Kupferacetat wurden mit Io ccm Wasser und & 
Alkohol 17 Stdn. auf 220—230? und dann 5 Stdn. auf 260—270 im Rifi 
hitzt. Die Aufarbeitung erfolgte in derselben Weise, wie beim -Na th 
Wir erhielten 1.45 g oder 42.7 % ß-Naphthol als glänzende, farblose Bli ch 
vom Schmp. 122°. Pikrat: Schmp. 157 —158°. 


10. Einwirkung von Magnesium und Kohlendioxyd auf Q mi 
naphthalin. 
5.2 g ß-Brom-naphthalin wurden in 40 ccm absol. Äther gelöst t Im 
0.6 g trocknen Magnesiumspänen, sowie einigen Tropfen frisch dest er 
19) B. 18, 1585 [1885]. 20) B. 14, 59 [1881]. 
21) I, Goldberg, B. 39, 1692 [1906]. 22) C, 1909, I 1654. 
3) B. 40, 4541 [1907]; Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 187870 [1907]. 
24) B. 18, 1209 [1880]. 25) B. 13, 1850 [1880]. EM 
) B. 16, 2075, 2085, 2087 [1883]. 2) Journ. prakt. Chem. [2] 5l, 32 pr 


ýl 
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ıyls2®) versetzt. In der Kälte trat keine Reaktion ein. Erst nach 
ündigem Kochen war das Magnesium bis auf einen kleinen Rest ver- 
acht. In die auf o? abgekühlte, ätherische Lösung wurde nun längere Zeit 
(kne Kohlensäure eingeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde dann mit 
| und verd. Salzsäure versetzt und mehrmals mit Äther ausgeschüttelt. 
ah dem Verdampfen des Äthers hinterblieb ein gelbes Öl, das zu einer 
an, krystallinischen Masse erstarrte. Diese wurde mit verd. Natronlauge 
Er und mit Wasserdampf destilliert, wobei ein Gemisch von unan- 
siffenem B-Brom-naphthalin und Naphthalin überging. Der nicht flüchtige 
eil bestand aus B,ß’-Dinaphthyl vom Schmp. 187° aus Benzol, das in 
i Eigenschaften vollkommen mit dem von Ferko??) hergestellten Pro- 
it übereinstimmte. Ausbeute: ca. 1.8 g oder 28.5%. Pikrat (orange- 
tene Nadeln aus Benzol): Schmp. 184—185°. 


Das nach der Wasserdampf-Destillation und dem Absaugen des ß,ß’-Dinaphthyls 

tene alkalische Filtrat wurde mit konz. Salzsäure versetzt, wobei nur eine leichte 
iung, aber kein Niederschlag entstand. Die zu erwartende ß-Naphthoesäure hatte 
Falso nicht gebildet. 


1 ß-Naphthoesäure aus Chlor-kohlensäure-äthylester 
| und B-Brom-naphthalin. 


128g Ester wurden mit 10g ß-Brom-naphthalin und 283 g I-proz. 
arium-amalgam 3 Stdn. erhitzt, und zwar I Stde. auf 110° und 2 Stdn. 
U140—150°. Hierbei entstand eine graue feste Masse, deren Aufarbeitung 
«ı einer Vorschrift von Eghis?®) erfolgte. Durch wiederholte Extraktion 
(heißem Äther konnte ein Teil des Reaktionsproduktes in Lösung gebracht 
“len. Der in Äther unlösliche Rückstand, aus Schwefelkohlenstoff um- 
ytallisiert, konnte als ß-Quecksilbernaphthyl vom Schmp. 238 
me werden. Der gelbe ätherische Auszug hinterließ nach dem Ab- 
llieren ein rotes Öl von ester-artigem Geruch, das durch Erhitzen mit 
<hol. Kalilauge verseift wurde. Nach dem Verjagen des überschüssigen 
ıhols ging bei der Wasserdampf-Destillation des angesäuerten Rück- 
des ein Gemisch von Naphthalin und unverändertem ß-Brom-naphthalin 
y Der nicht flüchtige Anteil wurde mit Natronlauge versetzt, von Un- 
litem, das noch aus unverändertem Brom-naphthalin bestand, abfiltriert 
ı angesäuert, wobei I g oder 12.5% ß-Naphthoesäure ausfiel, die aus 
25er umkrystallisiert, den in der Literatur angegebenen Schmp. von 182° 
ije. 

0.1088 8 Sbst.: 0.3058 g CO, 0.0456 g H,O. — o.r210 g Sbst.: 0.3420 g CO, 
jo g H,O. 


| CREROS: Ber. C 76.8, H 4.6. Gef. C 76.65, 77.00, H 4.69, 4.72. 


3-Naphthoesäure aus Kaliumcyanid und ß-Brom-naphthalin. 
10 g ß-Brom-naphthalin wurden mit 11 g Kaliumeyanid, 0.58 Kupfer- 
dür und einer Spur Ullmannschen Naturkupfers ca. 31 Stdn. in wäßriger 
5ol-Lösung zum Sieden erhitzt. Die Isolierung der gebildeten Säure ge- 
la in analoger Weise, wie bei der isomeren «-Naphthoesäure. Ausbeute: 
Tg oder 13.85%; farblose Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 182°. 


y, 
zZ 


2 Acree, B. 37, 627 [1904]: 29) B. 20, 662 [1887]. 
pi A. 154, 250—251 [1870]. 
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13. Diphenyl-ß-naphthyl-carbinol, (CH7) (Hp COR 

Nach den Angaben von Acree?!), der das isomere Diphenyl-«-naph 
carbinol herstellte, wurden 9.1g Benzophenon und 10.38 ß-Br 
naphthalin in 50 g wasser-freiem Äther gelöst und bei Gegenwart 
2.5 g Natrium in Drahtform 14 Tage bei gewöhnlicher Temperatur st 
gelassen. Zur Aufarbeitung, die nach einer Vorschrift von Frey???) erfc 
wurde das Reaktionsgemisch zunächst zur Entfernung des nicht angegriti 
Natriums mit Wasser versetzt und mehrmals mit Äther ausgeschüttelt. | 
dem Verdampfen des Äthers erhielten wir ein gelbes Öl, das mit Wasserd 
destilliert wurde, wobei 2 g oder 31.2% Naphthalin gewonnen wurden | 
Destillations-Rückstand blieb eine feste, gelbe Masse, die aus Benzin! 
krystallisiert einen Schmelzpunkt von 114.5° hatte und als Diphenyl-ß-} 
thyl-carbinol erkannt wurde. Ausbeute: 10.2 g Reinprodukt oder 66° 
mithin betrug die Gesamt-Umsetzung 97.4 %- 

0.1094 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0582 g H,O. 

CH0: Ber C& 89.0, H53. GeCe OMHE OO 

Die Bestimmung des Broms in der wäßrigen Lösung nach Vola 
ergab quantitative Umsetzung von ß-Brom-naphthalin mit Benzophi 
Das Diphenyl-B-naphthyl-carbinol wurde bereits von Ullmann und 1 
Mourawiew-Winigradoff®) durch Einwirkung von ß-Phenyl-nap ti 
keton auf Brombenzol-magnesium hergestellt. | 


60. W. Manchot und O. Scherer: Über quantitative Bestim w 
von Kohlenoxyd durch Titrieren mit Silber-Lösung. 


[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule München.] 


(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


Bei meinen Arbeiten über Kohlenoxyd-Verbindungen machte si D 
darf nach einer bequemen und handlichen Methode der Kohlenoxyd-] stii 
mung geltend, und wir haben deshalb Versuche angestellt, um eine old 
Methode auszuarbeiten. Die bisher benutzten Methoden zur Kohle xy 
Bestimmung sind nicht gerade bequem. Kupferchlorür in salzsaur ol 
ammoniakalischer Lösung hat den Nachteil, daß das Kohlenoxyd nur I 
kehrbarer Form gebunden wird und daher der Partialdruck des Kohle: syd 
eine Rolle spielt. Man trifft häufig in der Literatur Verstöße geger fies! 
Prinzip an, dessen Vernachlässigung nur dann zulässig ist, wenn ma @i 
großen Überschuß von CuCl anwendet. Manchot und Friend!) 
früher ca. 8 g CuCl auf je 20 ccm CO vorgeschlagen. Da das Kupfe It 
im Handel meist nur in recht minderwertiger Qualität zu haben i 
man es immer wieder selber herstellen; denn es ist wegen der Umkeh A1 
der CO-Bindung prinzipiell falsch, einmal benutzte Lösungen üt Ma 
wieder zu gebrauchen?). Außerdem kommt noch in Betracht, daß die anp 
spannung der stark salzsauren, namentlich aber der ammoniak isi 
Kupferchlorür-Lösungen von der des Wassers merklich abweicht u! he 
durch ziemliche Fehler entstehen können, oder aber eine Überfül me ! 


31) C, 1903, II 197. 32) B, 28, 2516 [1895]. 33) B. 88, 2218 [xci 
1) A. 359, 100 [1908]. 2) vergl. Manchot und Friend, a. a. O; 


ù i 
e 
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= von Kohlenoxyd durch Titrieren mit Silber- Lösung. Ber 


jere Büretten notwendig wird, was wiederum zu Fehlern Veranlassung 
i. Ferner sind diese Lösungen für Luft-Mischungen, sowie für äthylen- 
iges Gas nicht direkt anwendbar, weil Äthylen zufolge der Untersuchung 
ı Manchot und Brand?) ebenfalls von CuCl gebunden wird. Außerdem 
B man bei allen absorbierenden Agenzien sehr intensiv schütteln, um 
ige Bindung zu erreichen und den Endpunkt der Absorption sicher- 
Eoi und bei umkehrbarer Gasbindung eigentlich auch auf Einhaltung 

r bestimmten Temperatur Bedacht nehmen. Die so sehr in Gebrauch 
Den Hempelschen Kugel-Pipetten sind deshalb im Prinzip un- 
eilhaft, weil sie meist entweder kein oder nur mäßiges Umschütteln der 
orptions-Flüssigkeit mit dem Gas gestatten und die für umkehrbare Gas- 
lung wichtige Einhaltung einer bestimmten Absorptions- Temperatur bei 
im kaum möglich ist. Hieraus erklärt sich das Bestreben, die absorbierenden 
Jazien möglichst konzentriert zu machen, um rasche und völlige Aufnahme 
ih das ruhende oder nur mäßig bewegte Reagens sicherzustellen‘), was 
«lerum viel CuCl erfordert. 

‚Als sehr genaue titrimetrische Methode empfohlen wird die Bestimmung von Kohlen- 
5 durch Oxydation mit Jodpentoxyd nach Nicloux°) und Gautier‘). Das, 
m hren ist umständlich und langwierig, weil es notwendig ist, das Gas langsam durch 
srhitzte Jodpentoxyd hindurchzuleiten, weniger weil letzteres selbst langsam reagiert, 
isich durch genügend hohes Erhitzen des Jodpentoxydes verbessern läßt, als vielmehr, 
ies unumgänglich notwendig ist, das zu analysierende Gasgemisch völlig zu trocknen, 
‚ ndernfalls auch Jod-Abscheidung durch spontane Zersetzung der entstehenden 
dure eintritt. Auch ist das Berechnungsverhältnis ziemlich ungünstig, indem auf 
Am freiwerdendes Jod 2!/, Mol. CO kommen. Ein Fehler von o.ı cem 1/,,-Jod 
ditet also einen Fehler von 0.56 ccm Kohlenoxyd. 

‚Wir haben deshalb nach anderen, etwas bequemeren Bestimmungs- 
eıoden Umschau gehalten und namentlich die Frage untersucht, ob nicht 
eReduktion von Metalloxyden zur praktischen Bestimmung des, 
olenoxydes verwendbar ist. 

| 
wirkung Bon Kohlenoxyd auf Goldtrichlorid- 
Lösung. 

Im Anschluß an die Arbeit von Manchot und Gall”) über eine 
Olenoxyd-Verbindung des Goldes haben wir zunächst die Reaktion 
wschen Goldtrichlorid und Kohlenoxyd untersucht. 
oj einer Goldlösung, enthaltend 0.0350 g Au in Io ccm, wurde das etwa 
wl- bis Dreifache der erforderlichen Menge mit CO bei 60—70° unter 
ivgem Umschütteln zusammengebracht (Ausführung vergl. unten). Nach 
w !/, Stde. hatte sich das Gold vollkommen abgesetzt und wurde von der 
stehenden, vollkommen klaren Lösung abfiltriert, geglüht und gewogen. 
a das Gold zu wägen, kann man auch die überschüssige Goldlösung mit 
ersulfat zurücktitrieren, indem man den Überschuß des FeSO, mittels 
er anganats unter Zusatz von etwas Phosphorsäure ermittelt. Vergleichende 
etıche mit Goldlösungen, deren Goldgehalt gravimetrisch oder mit Ferro- 


) A. 870, 286 [1909]. 
) vergl. Moser, Ztschr. analyt. Chem. 67, 448 [1926]. 
|) Compt. rend. Acad. Sciences 126, 746 [1898]. 
|) Compt. rend. Acad. Sciences 126, 793 [1898]. 
|) B. 58, 2175 [1925]. 
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sulfat titrimetrisch bestimmt war, ergaben übereinstimmende Werte; 
gef. gravimetr. 0.0700 g Au, titrimetr. 0.0698 g Au. 

Angew. 0.0210 g CO, entspr. 16.80 cem CO (red.); gef. 0.0963 g Au, entspr. Ok; 
CO oder 16.41 ccm CO (red.). — Angew. ‚0.0193 g CO, entspr. 15.42 ccm CORI 
gef. 0.0878 g Au, entspr. 0.0187 g CO oder 14.96 ccm CO (red.). — Angew. 0.: 
CO, entspr. 18.0 ccm CO (red.); gef. 0.1030 g Au, entspr. 0.0219 g oder 17.54 cem CO): 

Die Versuche zeigen, daß die Reaktion 2 AuCl, + 3 CO +3 H,O =i 
+ 3 CO, + 6 HCI quantitativ verläuft und ergänzen nach dieser Rici 
die Versuche von Manchot und Gall. i 


Ergebnisse gleicher Art erhielt man mit Gemischen von Kohle x 
und Methan. Durch Äthylen wird die Goldlösung reduziert 2 
einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff fielen auffalld 
weise die Werte viel zu niedrig aus (gef. z. B. nur 12.0 ccm statt 17.5 cc 
Der Wasserstoff wirkt also h e m m e n d auf die Reduktion des Goldch i 
durch Kohlenoxyd. Den Grund dieser Erscheinung können wir nicht ar 
Sie erinnert an die eigentümliche Beobachtung von G a u t ie rs) m 
welcher Äthylen die Oxydation von Kohlenoxyd durch Jodpentoxy v 
hindert. i 

Hierdurch wird die Anwendbarkeit der Reaktion, deren Genagk 
vielleicht noch verbesserungsfähig wäre, natürlich bedeutend beeintri 1t 
Es kommt hinzu, daß die Wiedergewinnung des Goldtrichlorids umst di 
und zeitraubend ist, weil man stets auf die trockne Chlorieru gi 
Metalls zurückgreifen muß und nicht etwa das letztere in Königswas í al 
lösen kann. Goldchlorwasserstoffsäure und ihre Alkalisalze werden mli 
von Kohlenoxyd viel schwieriger reduziert als AuCl, allein. 


BestimmungvonKohlenoxyd mittels Silberzscss 


Wir haben weiter versucht, ob die Reduktion von S$ b& 
Lösung durch Kohlenoxyd zu einer quantitativen Bestimmung des ohil 
oxyds ausgebaut werden kann. Unsere Versuche mit alkalisch-a m 1 11i 
kalischer Silber-Lösung lieferten jedoch keine befriedigenden Res tatt 
Die Werte waren meist zu niedrig. Wenngleich es nun denkbar wäı di 
genaues Abstimmen des Verhältnisses von Silber zu NaOH und NH, g 1g“ 
genaue und reproduzierbare Werte für CO zu erhalten, haben wir de \® 
suche zunächst doch nicht weiter verfolgt. 

Versuche, das Ammoniak in dem Reaktionsgemisch durch eir wda 
Amin zu ersetzen, haben den gewünschten Erfolg bequemer und he! 
herbeigeführt. Es gelang durch Vermischen von Silber-Lösung n M 
Natronlauge und Pyridineinbrauchbares Ricka iE 
bekommen, welches zur quantitativen Bestimmung des Kohleno:d® ® 
eignet ist. I 

Man vermischt z. B. 50 ccm 1/io- AgNO, mit 50 ccm 0.15% NH un 
so viel Pyridin, daß das ausgefallene AgOH sich vollkommen wied: auflös 
was etwa 50 ccm Pyridin erfordert. Der Zusatz von Ätzna Kon 
durchaus notwendig, weil Mischungen von Silbernitrat und Pyri c: 
mit Kohlenoxyd auch in der Wärme praktisch kaum reagieren. Ai ererseit 
darf man nicht beliebige Mengen von Lauge anwenden, weil das at gefallen 


8) Compt. rend. Acad. Sciences 126, 794 [1898]. 
°’) vergl. Habermann, Ztschr. angew. Chem. 5, 324 [1892]. 
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in dem Pyridin sich sonst nur unvollkommen auflöst. Letzteres 
“auch dann meist der Fall, wenn die gleiche Menge Ätznatron aber in 
(zentrierter Lösung angewendet wird. Offenbar spielt die Teilchengröße 
q Silberoxydes hierbei eine Rolle. Eine klare Lösung erhält man auch, 
dm zunächst Lauge und Pyridin zusammengebracht werden und diese 
(chung zur Silber-Lösung gegeben wird. In diesem Falle kann man die 
liche Menge Ätznatron auch in weniger Wasser gelöst anwenden. 


Das alkalische Silber-Pyridin-Reagens wird von Kohlenoxyd sogleich 
e.hwärzt. Die Schwärzung nimmt beim Schütteln rasch zu. Zur Vervoll- 
digung der Reaktion und um Filtrierbarkeit des Silber-Niederschlages zu 
melen, wurde dann noch ca. 30 Min. im Wasserbad auf ca. 65° erwärmt. 
jjer und Temperatur des Erwärmens sind namentlich für die gute Filtrier- 
äzeit des Silber-Niederschlages von Bedeutung. Die Filtration muß sich 
1/0—20 Min. erledigen lassen. Hierfür ist auch ein wiederholtes, kräftiges 
schütteln der Reaktionsflüssigkeit zu empfehlen. Ein Teil des Silbers 

t sich allmählich als Spiegel ab. Man hat jetzt die Flüssigkeit von dem 
sE i Silber durch Filtration zu befreien, um die unverbrauchte 
ilər-Lösung zurücktitrieren zu können. 


| Die ersten Versuchsreihen, bei welchen man die Filtration direkt mit 
e| alkalischen Pyridin-Lösung ausführte, gaben durchweg um etwa 
-5-1.0 ccm CO zu niedrige Werte. Es liegt dies daran, daß bei der Filtration 
inwenig von dem fein verteilten Silber mit durch das Filter geht und beim 
peren Ansäuern mit Salpetersäure sich wieder auflöst, wodurch man zu- 
ieSilber zurücktitriert. 


Eine Vermeidung dieses Übelstandes ließ sich dadurch erzielen, daß man 
oıdem Filtrieren die Flüssigkeit zunächst mit Essigsäure schwach an- 
äurte, nachdem man sie zuvor auf das doppelte bis dreifache Volumen ver- 
üht t hatte. Für das obige Reaktionsgemisch sind etwa 5—10 ccm 20-proz. 
sesäure erforderlich. Fin beliebiger Zusatz starker Essigsäure ist zu ver- 
acen, weil dann die Resultate etwas zu niedrig ausfallen können. Ver- 
ıuich bewirkt starke Essigsäure zumal bei I,uft-Zutritt eine geringe Wieder- 
ni sung des fein verteilten Silbers. 


Die essigsaure Lösung wird vollständig wasserhell filtriert und läßt sich 
ha Schwierigkeit zurücktitrieren. Für das Austitrieren ist es notwendig, 
ler ich viel Salpetersäure zuzugeben, um die Wirkung des Pyridins zu kom- 
eneren. Andernfalls wurde gelegentlich ein unscharfer Farben-Umschlag 
eohchtet, was sich aber durch genügenden Zusatz von starker Salpeter- 


a — etwas mehr als ı Mol. HNO, auf ı Mol. Pyridin — glatt vermeiden 
ihi 
ls Reaktionsgefäß haben wir es bequem gefunden, eine Flasche von etwa 
»0-j00 cem, nach Bedarf auch größer, zu verwenden, welche durch einen eingeschliffenen 
lasbpfen mit aufgesetztem Glashahn verschlossen wird (vergl. die Fig. auf S. 330). Man 
‚bt as Reaktionsgemisch in die Flasche, evakuiert, verbindet mit der Bürette und saugt 
as (|s über. Hierfür fanden wir es vorteilhaft, dem auf den Stöpsel aufgesetzten Glasrohr 
ad (ahn capillares Lumen zu geben, weil man dann leichter bei dem Überdrücken des 
ase las Nachlaufen der Sperrflüssigkeit aus der Bürette verfolgen kann und vermeidet, 
aß ehr als ein paar Tropfen mit übergehen, was natürlich nur dann eine Bedeutung 
at, nn die Sperrflüssigkeit starke Lauge und nicht chlor-frei ist. Das Übergehen von 
n pır Tropfen 5o-proz. Lauge erwies sich übrigens praktisch auch bezüglich des Chlor- 
ehas belanglos. 
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Hieraus ergibt sich folgende Arbeitsweise: Man gibt in das Reakt: 
gefäß (vergl. Fig.) zunächst 50 ccm !/,„-Silber-Lösung, dann 50 ccm 0. 
Natronlauge (chlor-frei) und sofort anschließend unter Umschütteln 50 
Pyridin, wobei der zuerst ausfallende Niederschlag 
wasserklar auflösen muß. Man kann auch zu der Si 
Lösung das Gemisch von Ätznatron und Pyridin unter | 
schwenken zugeben. Hierauf setzt man den Stopfer| 
und evakuiert die Flasche, verbindet sie mit der í 
bürette und läßt das abgemessene Gas durch Öffne: 
Glashahns in das Reaktionsgefäß eintreten, wobei l 
die Sperrflüssigkeit aus der Bürette so weit nachfl} 
läßt, bis die Hahnbohrung des Reaktionsgefäßes gı 
gefüllt ist. Man schüttelt energisch um und erwärmt u 
noch ca. !/, Stde. unter öfterem Umschütteln auf ca) 
Hierauf kühlt man ab, gießt den Flascheninhalt ausi 
spült mit Wasser nach, wobei es natürlich gleichgült i 
ob in dem Gefäß Silber hängen bleibt. Man verdünnt 
auf im ganzen etwa 300 ccm und säuert mit etwa 5—1 
20-proz. Essigsäure an, bis die Flüssigkeit sauer reı& 
filtriert durch ein Papierfilter, säuert mit Salpete i 
stark an und titriert mit Ferri-ammonium-sulfal t 
Ammoniumrhodanid in bekannter Weise das Silber z iic 
Für kleinere CO-Mengen kann man natürlich das bi 
Reaktionsgemisch auch in geringerer Menge zur Ame 
dung bringen. 

Nachstehend einige Resultate: Der Fehler braucht bei einiger ii 
0.1—0.2 ccm Kohlenoxyd nicht zu überschreiten. Auch Werte mit c @ 
CO-Differenz dürften für viele Zwecke genügen, da 0.II ccm CO nur 0.04 
CO bedeuten. Als Fehlerquelle kommt wahrscheinlich eine geringe \ele 
auflösung des ausgeschiedenen Silbers in dem Reaktionsgemisch in Bead 
weil der Fehler fast immer negativ ist. Andererseits spielen die nicht d@ 
Prinzip des Verfahrens gelegenen Fehler beim Abmessen und Überfüh nd 
Gases eine wesentliche Rolle und wirken meist auch im negativen Sint I 
Berechnungs-Verhältnis ist günstig. 0.1 cem 1/1- AgNO, entspricht 0.04 
COfoder 0.112 ccm CONred.). 


Von besonderer Bedeutung war es für diese Versuche, einen geci 
Standard für die zur Analyse gebrachte Menge Kohleno 4! 
finden. Wir haben für diesen Zweck einerseits Mischungen von Koh 10%) 
und Luft benutzt, welche durch organische Elementaranalyse (Verb m 
mit Kupferoxyd) auf ihren Kohlenoxyd-Gehalt analysiert waren, ‚dere: 
seits benutzten wir Formiate, deren Zusammensetzung durch Verbree 
Analyse und nach einem von Hrn. Dr. F. Oberhauser im hiesigen stil! 
gefundenen und von ihm demnächst zu publizierenden bromom« 
Verfahren genau bestimmt war. Wir verdanken Hrn. Dr. Oberhau:f@ 
den Hinweis auf die besondere Brauchbarkeit des Bariumform® ii 
quantitative Versuche, welches letztere schön krystallisiert und mit 0 
licher Reinheit darstellbar ist. Das Formiat wurde mit konz. Schw 85 
durch Erwärmen zersetzt, das entwickelte Kohlenoxyd durch einen Sohlen 
säure-Strom ausgetrieben und über Kalilauge aufgefangen. Das balter 
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von Kohlenoxyd durch Titrieren mit Silber- Lösung 33I 


Die Gegenwart von Wasserstoff beeinflußt das Resultat nicht. 
chungen von Kohlenoxyd und Wasserstoff gaben die gleichen Werte wie 
“lenoxyd allein. Das gleiche gilt für Mischungen von Kohlenoxyd 
Methan, sowie für Mischungen von Kohlenoxyd und Äthylen. 


Kohlenoxyd. 


| 0.1590 & BaSalz, ber. CO 0.03915 g=31.32 ccm; gef. CO 0.03897 g= 31.18 ccm. 
-.174398 Ba Salz, ber. CO 0.0354 g= 28.35 ccm, gef. CO 0.0354 g=28.35 cem. — 
138 g Ba-Salz, ber. CO 0.03664 g = 29.31 ccm, gef. CO 0.03689 g = 29.51 ccm. — 0.1462 g 
dalz, ber. CO 0.0360 g = 28.80 ccm, gef. CO 0.0359 g = 28.73 ccm. — 0.1296 g Ba-Salz, 
CO 0.03191 g=25.53 ccm, gef. CO 0.03196 g=25.57 cem. — 0.1282 g Ba-Salz, 
mC070.03157 2 25.26 ccm, gef. CO 0.0314 g= 25.12 ccm. — 0.1547 g Ba-Salz, ber. 
95.0387 g= 30.48 ccm, gef. CO 0.0379 g = 30.34 cem. — 0.1250 g Ba:Salz, ber. CO 
381 g— 24.65 ccm, gef. CO 0.03068 g = 24.55 ccm. — 0.1069 g Ba-Salz, ber. CO 0.0263 g 
1.05 ccm, gef. CO 0.0261 g = 20.89 ccm. — 0.1334 g Ba-Salz, ber. CO 0.0328 g = 
N ccm, gef. CO 0.0328 g = 26.28 ccm. 


Kohlenoxyd und Wasserstoff. 
, Ber. CO 0.0310 g= 24.8 ccm, gef. CO 0.03088 g = 24.7 ccm. — Ber. CO 0.0351 g= 
.ı ccm, gef. CO 0.0352 g= 28.16 ccm. — Ber. CO 0.0339 g= 27.19 ccm, gef. CO 
di8 g = 27. II ccm. 

| Kohlenoxyd und Methan. 

‚Ber. CO 0.02566 g = 20.53 ccm, gef. CO 0.02576 g = 20.61 ccm. — Ber. CO 
807 g= 22.46 ccm, gef. CO 0.02800 g = 22.40 ccm. 


Kohlenoxyd und Äthylen. 
| Ber. CO 0.0303 g = 24.32 ccm, gef. CO 0.0305 g = 24.42 cem. — Ber. CO 0.0243 g 
1.49 ccm, gef. CO 0.0244 g = 19.56 cem. 


| Kohlenoxyd mit Wasserstoff und Methan. 
‚Ber. CO 0.02526 g = 20.21 ccm, gef. CO 0.02507 g = 20.05 ccm. 


| Kohlenoxyd mit Wasserstoff und Äthylen. 
Ber. C0'0.03034 8 = 24.27 ccm, gef. CO 0.03025 g = 24.20 ccm. — Ber. CO 0.0248 g 
1.89 eem, gef. CO 0.0249 g = 19.93 ccm. 


Kohlenoxyd mit Wasserstoff, Methan und Äthylen. 


Ber. CO o. 03039 g = 24.31 ccm, gef. CO 0.03034 g = 24.27 ccm. — Ber. CO 0.0233 g 
166 ecm, gef. CO 0.0234 g= 18.77 ccm. — Ber. CO 0.02375 g=19.00 ccm, gef. CO 
038 g=19.04 ccm. — Ber. CO 0.0226 g = 18.10 ccm, gef. CO 0.0225 g=18.02 ccm. 


>r. CO 0.0265 g= 21.31 ccm, gef. CO 0.0264 g = 21.24 ccm. 


Kohlenoxyd mit Luft. 
GautsPlementaranalyse: 42.2% CO; gef. 42.1, 42.2, 42.3, 42.1, 42.2, 42.3, 42.2. — 
ut Blementaranalyse: 57.24 % CO; gef. 57.3, 57:2, 57-3- 
Für sehr kohlenoxyd-armes Gas muß man natürlich eine größere Gas- 
rge zur Analyse bringen und ein größeres Reaktionsgefäß benutzen. Die 
e uigkeit hängt dann in erster Linie von der Art ab, wie man die Messung 
Handhabung einer solchen Gasprobe bewerkstelligt, wobei übrigens 
c}. allzu große Fehler in der Gasmessung das prozentuale Ergebnis eben 
I: der großen Menge nur wenig beeinflussen. Für die Prüfung der Methode 
ehr kohlenoxyd-armem Gas sind wir so verfahren, daß wir das aus ab- 
genem Formiat entwickelte Kohlenoxyd auf verschiedene Verdünnungen 


| 
| 
$ 


A: Si, Hi 
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brachten und dann die Gesamtmenge des verdünnten Gases zur An: 
benutzten. Bei Verwendung von 2 1 ließ sich auch ein 0.2-proz. Kohleno 
Luft-Gemisch gut analysieren. 

8.19 ccm Kohlenoxyd (aus Formiat) wurden mit Luft auf 400 ccm ve er 
2.05%, und die gesamte Mischung zur Analyse gebracht. Gef. 8.0 ccm, entspr. 2 
3.15 ccm Kohlenoxyd wurden mit Luft auf 2 1 verdünnt, entspr. 0.16% Kohlen 
und das Ganze zur Analyse verwendet. Gef. 3.5 ccm Kohlenoxyd, entspr. 0.17% 


Man kann also diese Kohlenoxyd-Bestimmung außer 
Gegenwart von Luft auch bei Gegenwart von Wasserst 
Methan und Äthylen ausführen und sie auch auf ein Gemc 
dieser Gase anwenden. 

Leerversuche, bei welchen das Silber-Pyridin-Reagens mit Wasserstoff, Me 
Athylen, Luft einzeln, sowie mit Gemischen dieser Gase entsprechend der obigen 
schrift behandelt wurde, bestätigten dies. Die angewandte Silber-Lösung wurde. 
quantitativ zurückgemessen. Bei den Versuchen mit Äthylen wurde eine ganz g; 
fügige Reduktion der Silber-Lösung beobachtet, welche erst beim Filtrieren al! 
geringer Niederschlag deutlich sichtbar wurde, dessen Menge der Größenordnung na: 
ein paar Hundertstel cem !/,„-Silberlösung zu schätzen war. Gef. z. B. 24.98 cemi 
AgNO,, statt 25.00 ccm. Es hat also das Äthylen eine gewisse Einwirkung auf das Re: 
die aber unter den angewandten Bedingungen jedenfalls so minimal ist, daß sie vesi 
lässigt werden kann. 

Es liegt auf der Hand, daß man über die anzuwendenden Bedii 3 
der vorstehenden Reaktion noch eine Reihe von Studien ausführen kii 
mit welchen wir, da die Resultate uns für viele Zwecke genügend ersch £ 
uns bisher noch nicht eingehender beschäftigt haben, zumal wir durch < K 
Arbeiten in Anspruch genommen wurden. 


Es liegt z. B. nahe, anstatt die unverbrauchte Silber-Lösung zurück zu ti T 
das vom Kohlenoxyd ausgefällte Silber durch Auflösen und Titrieren zu best M 
Nach einigen Tastversuchen scheint diese Variante ebenfalls brauchbar zu sein, € 
nur darauf anzukommen, was man für praktischer hält. In diesem Fall haben ii 
letzter Zeit Haldenwangersche Porzellanfilter-Tiegel (Marke HB und M) mit fl 
verwendet. Man könnte ferner das Mischungsverhältnis der Reaktionsflüssigkeit ve 


Reagens in Berührung zu bringen. Auf die Qualität des Pyridins scheint es ni 
bisherigen Erfahrungen nicht besonders anzukommen; wir haben auch mit den b g 
Handelssorten keine Schwierigkeiten gehabt. 

Vorstehende Resultate sind von Assistenten und Studierend' © 
hiesigen Laboratoriums bestätigt worden. 


Meinem Assistenten Hrn. Dr. J. König, welcher eine große Anz | 
Krgänzungsversuchen und Nachprüfungen ausgeführt, sowie verse {f 
Varianten ausprobiert hat, danke ich bestens für die ausgezeichnet 


61. A.Kiesel und N. Semiganowsky: 
Gellulose-Bestimmung durch quantitative Verzuckerung. 
[Aus d. Phytochem. Abteil. d. Chem.-pharmazeut. Instituts in Moskau.) 


(Eingegangen am 6. Dezember 1926.) 


Die höchste Ausbeute von Glykose bei der Verzuckerung von Cellulose, 
is jetzt erhalten wurde, blieb immer noch hinter der theoretischen zurück. 
sn Versuchen von Willstätter und Zechmeister!), H. Ost?), sowie 
ae und Hirst?) betrug die Differenz zwischen Theorie und Ausbeute 
"4%. Dabei konnte es sich entweder um eine teilweise Zerstörung der 
bse, um Reversions-Erscheinungen oder endlich auch darum handeln, 
ee neben Glykose-Gruppen auch andersartig gebaute, nicht kohle- 
ıt-artige Gruppierungen enthält. 


Während der Untersuchung eines anderen, schwer hydrolysierbaren, 
ich von Cellulose unterscheidbaren Polysaccharids beobachtete der 

von uns?) bei Vergleichsversuchen mit Cellulose, daß letztere unter 
x Bedingungen ganz quantitativ verzuckert werden kann. Die an- 
adete Verzuckerungs-Methode war eine Modifikation der alten Methode 
I}. Flechsig’), die auch den Untersuchungen von Ost und Wilkening?), 
i von G. W. Monier-Williams®) zugrunde lag. 


Jie Modifikation bestand darin, daß statt 70-proz. Schwefelsäure 
foz. angewendet wurde, und das Digerieren bei Zimmer-Temperatur 
deser möglichst kurzzeitig war, um bei völligem Auflösen der Cellulose 
e längerem Einwirken eintretende Färbung (zuerst rosa, dann bräunlich) 
meiden. Diesem Digerieren folgte nach entsprechendem Verdünnen 
Vasser eine Hydrolyse im kochenden Wasserbade. 


uf Grund zahlreicher Versuche, bei welchen als reine Cellulose runde 
& Nr. 597 von Schleicher & Schüll, mit Korrektion auf Wasser- 
lAsche-Gehalt verwendet wurden, kamen wir zu folgendem Verfahren 
uantitativen Verzuckerung der Cellulose, das gleichzeitig zur 
atitativen Cellulose-Bestimmung in pflanzlichen Objekten und 
in sehr zu empfehlen ist, da es Zeit und Mühe spart und wohl ge- 


de Resultate gibt, als die meisten üblichen Cellulose-Bestimmungs- 
thden. 


)as cellulose-haltige, trockne Material wird mit der 7 —10-fachen Menge 
hz Schwefelsäure 2!/, Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, 
% bei schlechterem Benetzen die Zuhilfenahme eines Glaßstabes zu 
Shlen ist. Auf je r ccm gebrauchter Schwefelsäure werden sodann 
gdn Wasser zugesetzt. Die bei Anwendung reiner Cellulose vollständig 
se und klare Lösung wird 5 Stdn. am Rückfluß-Luftkühler im kochenden 


B. 46, 2401 [1913]. 
(H. OstundL. Wilkening, Chen..-Ztg. 34, 461 [1910]; H. Ost, B. 46, 2995 [1913 - 
| Journ. chem. Soc. London 121, 1585 [1922]; H. Pringsheim, Die Polysaccharide, 
35. 707E 
| A. Kiesel, Ztschr. physiol. Chem. 150, ro2 [1925]; Arch. wiss. Bot. (Planta) 2 
126]. 
Ztschr. physiol. Chem. 7, 523 [1883]. 

Journ. chem. Soc. London 119, 803 [1921]. 
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paraense er ee 


Wasserbade erwärmt. Die Cellulose geht bei dieser Behandlung quant 
in Glykose über und kann durch Multiplikation mit dem Faktor 0.9 
der in beliebiger Weise bestimmten Glykose berechnet werden. 


Unter Umständen tritt bei gutem Benetzen die Auflösung der Cel 
auch früher als in 2!/, Stdn. ein; praktisch ist es aber bequemer, di 
gegebene Zeit einzuhalten. Auch kann reine Cellulose trotz dabei auftret 
schwacher Rosafärbung der Lösung ohne Gefahr 4—5 Stdn. mit Säu: 
geriert werden, was jedoch als überflüssig befunden wurde. Bede 
verlängertes Digerieren führt zum Abfall der Glykose-Ausbeute 
Zerfalls unter allmählicher Schwärzung. Schon 4-stdg. Erwärmen' 
dem Verdünnen gab uns die nämlichen Resultate, doch ist ein 5-std 
Sicherheit wegen mehr zu empfehlen. Der bei der Hydrolyse von Fi: 
papier oft in Spuren auftretende, weiße Niederschlag rührt vom Asche-t| 
des Materials her und wirkt bei direkter Zucker-Bestimmung kein! 
störend. | 

Um Sicherheit darüber zu erlangen, daß bei dieser Behandlur 
Cellulose tatsächlich Glykose gibt und keine Zufälligkeiten Einfluß | 
mußten die von uns nach der Methode der Kupfer- Reduktion 
G. Bertrand erhaltenen Glykose-Zahlen noch anderweitig nachs) 
werden. 

Zuerst wurden die nach der Reduktions-Methode erhaltenen f 
durch jodometrische Bestimmungen nach Willstätter und Schi 
verifiziert, wobei ganz übereinstimmende Resultate erhalten und im f 
der üblichen Fehlergrenzen auch nach dieser Methode aus Cellulos si 
der theoretische Wert (111.1%) an Glykose gefunden wurde. 


Weiter wurden zwei größere Verzuckerungs-Versuche mit Cellul«'v 
genommen und in dem einen Versuch neben polarimetrischen Meli 
Glykose auch in Substanz erhalten. 


I. 5.2851 g Rundfilter Nr. 597 von Schleicher &Schüll, die nach Abig 
Wasser- und Asche-Gehalt (zusammen 6.52%) 4.9405 g Reincellulose enthalten abi 
wurden mit 50o ccm 8o-proz. Schwefelsäure 3!/, Stdn. stehen gelassen. Dab wi 
mit Hilfe eines Glasstabes für gute Benetzung gesorgt. Die Cellulose löste sich ve täl 
im Laufe von 2!/, Stdn. auf. Nach Zusatz von 750 ccm Wasser wurde die Lösızd 
5 Stdn. im kochenden Wasserbade erwärmt. Es resultierte eine schwach gelblich für 
Lösung mit einer geringen Trübung, die wiederum nur durch die Asche-Beı ndi 
‚der Filter bedingt war. Verkohlte Teilchen waren nur in Spuren vorhanden uni auh 
von Beimengungen in den Filtern herstammen. Die filtrierte Lösung war opt hy 
ständig klar und ließ sich direkt nach Auffüllen bis zu 1 1 zur polarimetrisch U 
suchung verwenden. 


Zwei Bestimmungen in je 15 ccm ergaben nach der Reduktions-Metl © 1 
G. Bertrand 0.0816 und 0.0825 g, im Mittel 0.0821 g Glykose. Für die gar Me 
berechnen sich daraus 5.467 g statt der theoretischen 5.489 g, d. h. 99.6% de Ma 

Drehung im 220-mm-Rohr + 0.620, AIR = gp 

Bei der geringen Zucker-Konzentration konnte die Bestimmung der spez Drehu 
selbstverständlich nicht genügend genau sein. ; 

Die Schwefelsäure wurde mit Baryt ausgefällt, der ganz geringe Über mh } 
Baryt mit Kohlensäure abgestumpft und entfernt, die Lösung und das W: ie 
nach getrenntem Einengen auf dem Wasserbade vereinigt, das noch ausge shied: 
Bariumcarbonat abfiltriert und die Lösung auf 25 ccm gebracht. 


?) B. 51, 780 [19183]. 


a 
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Die Drehung im 220-mm-Rohr ergab den Ablesungswinkel + 19.65, [x]?t5 = 42.54°. 


Die polarisierte Lösung wurde weiter zum orange-farbigen, klaren, dicken Sirup 
eengt, welcher schon am nächsten Tage eine reichliche Krystallisation aufwies. 
t8 Stdn. war die Krystallisation des ganzen Sirups vollendet. Es bildete sich eine 
æ, körnige Krystallmasse. 


| Diese leichte, rasche und vollständige Krystallisation aus wäßriger 
ung ist ein deutlicher Beweis für die Reinheit und Einheitlichkeit der 
altenen Glykose und zugleich für die alleinige Beteiligung von Glykose- 
ippen am Aufbau des Cellulose-Moleküls. Schon früher wurde von H. Ost 
| die leichte Krystallisierbarkeit der aus Cellulose erhaltenen Glykose 
iWasser hingewiesen. Die bedeutend vom üblichen Gleichgewicht von 
and ß-Glykose abweichende spezif. Drehung ist vermutlich dem Fin- 
sn in Gegenwart von Bariumcarbonat zuzuschreiben. Ost erhielt 
Werte, die sogar zwischen 29.4° und 44.8° lagen. 

| TI. 6.9750 g derselben Filter, die nach Abzug von 6.54% Wasser- und Asche-Gehalt 
538 g Cellulose enthielten und theoretisch 7.2431 g Glykose geben mußten, wurden 
i Vermeiden größerer, ein stärkeres Verdünnen verlangender Schwefelsäure-Mengen 
Hnit 25 ccm 80-proz. Schwefelsäure angesetzt und weiter in üblicher Weise behandelt. 
l;tverständlich erforderte in diesem Fall die Auflösung der Cellulose größere Auf- 
e:samkeit und Mühe. In der auf 500 ccm aufgefüllten Lösung wurde Glykose nach 
Reduktionsmethode nach G. Bertrand und nach dem jodometrischen Verfahren 
aWillstätter und Schudel bestimmt. 

‚5 ccm enthielten nach der Reduktionsmethode 0.0725 g Glykose, das Ganze mit- 
ar. 25 g. 20 ccm enthielten nach der jodometrischen Methode 0.2909 g (= 32.3 ccm 
w: J), das Ganze dementsprechend 7.27 g. Somit wurden in beiden Fällen Zahlen 
bten, die den theoretischen sehr nahe kommen. 


‚Die polarimetrische Bestimmung im 220-mm-Rohr bei 21° ergab für die erhaltene, 
a neutralisierte, schwefelsaure Lösung 1.58%, demnach [a] = 49.42°. 


Das Ergebnis dieser Versuche scheint die quantitative Umwandlung 
si Cellulose in Glykose bei der angegebenen Behandlung außer Zweifel 
i tellen; bei dieser Behandlung verläuft die Umwandlung leicht, ohne 
i dabei unerwünschte sekundäre Nebenprodukte, wenigstens in nach- 
<iyarer Menge, erscheinen. 


Ohne die zahlreichen Bestimmungen hier anzuführen, die uns schließlich 
i em oben beschriebenen Verfahren der quantitativen Verzuckerung von 
llose geführt haben, wollen wir doch einige Einzelheiten hervorheben, 
@\ns im Laufe der Arbeit entgegentraten. 


»o-proz. Schwefelsäure löst Cellulose bei mehrtägigem Stehen nicht 
‚lländig auf. 70-proz. löst zwar Cellulose in 2!/, Stdn. auf, gibt jedoch 
i nachträglicher Hydrolyse im Wasserbade nach 15-fachem Verdünnen 
irtwa 94% d. Th., was gut mit den früheren Angaben von Ost (95.3% 
`i tärkerem Verdünnen und Erwärmen unter Druck) übereinstimmt’). 
oz. Schwefelsäure gibt bei 2!1/,-stdg. Stehenlassen eine geringe 
‚mirzung, Eon wurden nach Verdünnen 15:1 und 2-stdg. Erwärmen 
\ \asserbade 99.3 % der Theorie erhalten. 95-proz. Schwefelsäure gibt unter 
n zleichen eo eine dunkle Färbung mit nachträglicher Ab- 
heiung von schwarzen Flocken. Die Ausbeute an Glykose war hier nur 


).ö, der Theorie. 


| 


| B. 46, 2095 [1913]. 
Berite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 
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Der Gebrauch von größeren Mengen So-proz. Schwefelsäure (20:1 
30:1) ergibt keine besonders in Betracht kommende Beschleunigung 
Verzuckerung, ist d 
unbequem, da die r 
tierende Glykose-Lö: 
in demselben Maße 
dünnt wird und die 
stimmungen ohne läs 
Einengen weniger g 
werden. 

Der Gang der ; 


Dauer des Erwarmens in Stunden 


xe zuckerung nach den. 

© 50 gerieren mit Schwefelsäure ist aus netenstehii 

IS} r s 1 

= Kurventafel zu ersehen, in der I den Gan:l 
= z 

50 Verzuckerung nach dem empfohlenen Verfahre 

den Gang der Verzuckerung bei größerer Verdür 1 

30 : s en ii 

beim Erwärmen, 49:I statt 15:1, und MNE 

2 selben Gang bei Anwendung von 70- statt dot 


Schwefelsäure wiedergibt. Ein Vergleich der K v 
zeigt deutlich die Vorteile der Anwendung dc t0 
Schwefelsäure und des geringeren Verdünnen: € 
Erwärmen. Zugleich sehen wir, darii 
während des Digerierens bei Zimmer-Temp all 
mit der starken Säure gegen 20—28% reduzierenden Zuckers in der I ii 
wohl neben Hydro-cellulose und Cellulose-Dextrinen, erscheinen. i 
Versuche, durch Digerieren mit So-proz. Schwefelsäure bei etwas erhöhte 
peratur (37°) eine Beschleunigung der Verzuckerung hervorzurufen, schlugen fe # 


Ausbeute an Glykose wurde stark vermindert, was durch Zerfall derselben unter wär 
zung der Lösung bedingt war. p 


70 


Nachdem die Bedingungen der bequemsten und vollständigsten ! 
führung von Cellulose in Glykose festgestellt waren, mußte untersucht ' u 
ob und wie diese Verzuckerung der Cellulose zu einer Cell’ 
Bestimmungsmethode ausgebildet werden kann. Dabei war ! í 
Beimengungen zu denken, mit denen man es bei jeder Cellulose-Besti mi! 
zu tun hat, besonders an andere Kohlehydrate und an Eiweiß. Ka 


Da sich beim Erwärmen von Zuckerarten mit Amino-säur! U 
Eiweiß nach vielen Angaben komplizierte Kondensationsprodukte 
welche die aus der Cellulose entstammende Glykose in Beschlag 
Ei dadurch für us zu niedrige Zahlen ergeben können, wurde e 


en war, Lad ahdererseits Versuche unter Zugabe von asein 
angestellt. Es erwies sich dabei, daß unter diesen Bedingungen keit’ ferius 
an Glykose eintritt und somit Eiweißstoffe kein Hindernis bei An m" 
der Verzuckerungs-Methode für die Cellulose-Bestimmung bilder ‚sch $ 
wenn die zugesetzte Eiweiß-Menge der Cellulose-Menge gleichkommi > Selbst 
verständlich wurden gleichzeitig Kontrollversuche mit Eiweiß ohne =" 
angestellt. | 

Weiter wurde das Verhalten einer Reihe der wichtigsten Koh gas 
zu Schwefelsäure unter den in Betracht kommenden Bedingunger ei 


Nach 21/,-stdg. Digerieren bei Zimmer-Temperatur mit Ei i 


S 


y 
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e und darauffolgendem 5-stdg. Erwärmen im Wasserbade nach Zusatz 
15 Tin. Wasser, ergaben Glykose (Merck) 99.7%, Mannose (Kahl- 
meer 76, Galaktose (Merck) 99.9%, Lävulose (Merck) 26.0%, 
ertzucker Bonn, Xylose?) 72.2%, Arabinose!) 84.5% ihres 
rünglichen Wertes. Demnach werden außer den bekanntlich sehr säure- 
findlichen Ketosen noch die für säure-fest gehaltenen!!) Pentosen stark 

h die verwendete 80-proz. Schwefelsäure angegriffen. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist überzeugend genug, um die Un- 
lichkeit einer Cellulose-Bestimmung in pflanzlichen Objekten durch 
‚chnung der Cellulose aus der Differenz zwischen Gesamt-kohlehydraten 
ikte Behandlung des Materials mit 8o-proz. Säure) und leichter hydro- 
irbaren Kohlehydraten (z. B. durch Kochen mit 2-proz. Salzsäure) klar 
gen, wenn Ketosen und Pentosen im Material anwesend sind (s. unten). 
ideren Abwesenheit läßt sich jedoch die Cellulose-Bestimmung in ein- 
ter Weise ausführen. 

Bi bleibt auch bei der vorgeschlagenen Verzuckerungs Methode 
ər noch die Schwierigkeit, eine streng gezogene Grenze zwischen 
Julosen und .Hemi-cellulosen zu finden. Beide Körpergruppen 

«durch eine Reihe von Zwischengliedern in Bezug auf Säure-Resistenz 
randen, so daß sich wohl keine Säure-Konzentration feststellen läßt, 
er nur die eigentliche Cellulose unangegriffen bleibt. Andererseits ist 
llose auch nicht vollständig säure-fest, selbst bei geringer Säure- 
wentration, wie dies schon mehrfach gezeigt worden ist und wovon auch 
ns selbst überzeugen konnten. 

Während eines 25-stdg. Erwärmens des in Rede stehenden Cellulose- 
tials mit jedesmal nach 5 Stdn. erneuten Säuremengen im kochenden 
w:rbad=e wurde bei Anwendung von 2-proz. Salzsäure ein stetiges Auf- 
td von 0,3%, bei Anwendung von 3.6-proz. (norm.) Salzsäure von 1.5 % 
s [aterials in Form reduzierenden Zuckers in der Lösung nachgewiesen, 
bi außerdem in den ersten 5 Stdn. eine 4.4—4.6% betragende Zucker- 
n, die aus dem leichter hydrolysierbaren Anteil der Filter stammen 
Bl auftrat!?). 

raktisch kann die Verzuckerungs-Methode zur Bestimmung von 
lpse in folgenden Arten angewendet werden: 


| 

| I. Pflanzliche Objekte. 

| Nach 3-5-stdg. Erwärmen des Materials im Wasserbade mit etwa roo Tin. 
104Salzsäure wird der ungelöste Rückstand im Gooch- Tiegel auf Asbest gesammelt, 
 hBem Wasser, Alkohol und Äther zum Entfernen der Fett-Reste ausgewaschen 
| dın getrocknet!®). Der am Boden des Tiegels haftende Rückstand wird samt dem 
gen ein Kölbchen gestellt, mit etwa ro Tln. 80-proz. Schwefelsäure im Tiegel über- 
sexund mit einem Glasstab nach einiger Zeit mit der Säure gut verrieben. Nach 


"Aus Olivenkernen von A. Kiesel, dargestellt. 

W Aus Kirschgummi von A. Kiesel dargestellt. 

WE. v. Lippmann, Chemie d. Zuckerarten, S. 71 und 134. 

1H Leider ist es wohl nicht möglich, den gleichen Versuch mit einem garantiert 
hellchen Präparat von Cellulose anzustellen. Jedes Rohmaterial kann neben Cellulose 
lete Polysaccharide in derselben Art enthalten. Ein aus Kupferoxyd-Ammoniak- 
un; largestelltes Präparat von Cellulose ist noch weniger anwendbar, da die Cellulose 
ch |eses Reagens stark verändert wird (s. Pringsheim, Die Polysaccharide, 1923). 


"Eine absolute Trocknung ist nicht ratsam. 
i 223* 
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21/, Stdn. folgt Verdünnen mit 15 ccm Wasser auf je ı ccm Säure und 5-stdg. Erw 
im kochenden Wasserbade, wobei der Tiegel nicht entfernt zu werden braucht. D 
zufügende Wasser dient zugleich zum Abspülen des Glasstabes, eventuell auch des 
im Falle seiner Entfernung. Der Asbest bleibt in jedem Falle während des Erwä 
in der Lösung und wird später samt dem Ungelösten nach Auffüllen bis zum pas: 
Volumen abfiltriert. Die klare Flüssigkeit wird direkt oder, wenn nötig, nach 
eiweißung für eine der bekannten Zucker-Bestimmungen verwendet. Durch 
plikation mit dem Faktor 0.9 berechnet sich die Cellulose. 

b) Die nach einer der üblichen Methoden erhaltene ‚Rohfaser‘‘ wird in d 
schriebenen Weise verzuckert und die Rein-cellulose aus der Glykose-Menge ber 
(X 0.9). 

II. Cellulose-haltige Produkte. 

Direkte Verzuckerung nach Ia. Abzug der durch Hydrolyse mit 2-proz. Sal 
erscheinenden Glykose, wenn nötig. 

Zur Veranschaulichung der Anwendbarkeit der Verzuckerungs-Me 
und zum Vergleich mit anderen Methoden der Cellulose-Bestimmung 
hier einige Beispiele angeführt werden. | 


Cellulose-Gehalt in %. 


ch. 


Verzuckerungs-Verfal 1 


Rohfaser 20 1 
2 F der Rohfaser b m | 
S N nach Ib áy 
Š f SH 
ale = 
D e 5 v Eek 
Llalla] azal. oe 
© 9 = SA 
sM] eje |Z3]|3 23 I 
An a = |. © 
E. =| Sv N De N aa ON 
le D A Tei o a 
vj g J (0) Ar |o omo 
a E E yalia gla e 
= A S n P S Eu =i 
: |ia a 38 
3 M Iso ajag 
jas ARa 
| 
Rossenkleie rrer dee ee 8.3 | 82, — 3.93| 5-70 | 4.6121 — | 5.7025 
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Aus den angeführten Zahlen ist deutlich die Anwendbarkeit der N hode 
und Ib in allen, der Methode II nur in ganz speziellen Fällen e chtit 
Nur bei Abwesenheit von in Betracht kommenden Ketosen- und 1" 


Mengen ist die vereinfachte Methode II anzuwenden. 


14) Direkte Verzuckerung ohne Korrektion. 


A 
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Julius v. Braun und Otto Goll: Die relative Festigkeit 
cyclischer Basen (XII). 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 15. Dezember 1926.) 


Der Molekularverband des sechsgliedrigen Piperidins erfährt eine sehr 
srkenswerte Schwächung seiner Festigkeit, wenn darin eine CH,- 
ppe durch den Sauerstoff!) und noch mehr, wenn sie durch die 
‚Gruppe ersetzt wird?), so daß das Piperazin von den bis jetzt er- 
hten cyclischen Basen das lockerste Ringgefüge besitzt. Um diesen 
uß der gleichzeitigen Anwesenheit von zwei Stickstoffatomen in einer 
kette an weiteren Beispielen festzustellen, zogen wir die zwei Ring- 
ıologen des PiperazinsI, die Basen II und III, in den Bereich unserer 
\rsuchung. 


CH,—CH en cn, 
En A e ch, 
CH CH CH 


Welche Festigkeit die ihnen entsprechenden Ein-Stickstoff-Ringe, das 
amethylen-imin, [CH,,>NH, und das Heptamethylen-imin, 
l ->NH, aufweisen, weiß man nicht, da das achtgliedrige Imin sich bis 
|in nmachweisbarer Menge überhaupt nicht hat synthetisieren lassen, 
end das siebengliedrige niedere Homologe zwar bekannt ist, aber nur 
o großen Opfern an Zeit und Geld dargestellt werden kann, daß wir uns 
tzt noch nicht haben entschließen können, eine für die gründliche Er- 
nung seiner Ringfestigkeit erforderliche Menge davon zu bereiten?). 
{wird immerhin, bis diese Lücke ausgefüllt ist, kaum mit der Annahme 
\:hen, daß die zwei Ring-Homologen des Piperidins in der Größenordnung 
| Ringfestigkeit sich dem Piperidin und Pyrrolidin nähern, d. h. in der 
\\estigkeits-Reihe: 


DSRNA NH. 


Cm NH GH,>NH | SGEL<CH>NH 


„_CH,—CH CH,— CH | CH,—CH 


Konn NH | Sgele aE 


Ider linken Seite zu liegende Plätze einnehmen werden. 


bezüglich des Bis-trimethylen-diimins (III) geht nun aus einem 
0 vor zwanzig Jahren von Hörlein und Kneisel®) ausgeführten Versuch 
vr, daß es dem Piperidin in seiner Festigkeit unterlegen ist, denn das 
ürtäre Chlorid IV wird durch Kalilauge ausschließlich so verändert, daß 
uittlere Ring aufgespalten wird. Bei der Übereinstimmung, die sich 
| B.51, 255 [1918]. 2) B. 59, 936 [1926]. 

| Das nicht allzu schwer zugängliche 1.6-Dibrom-hexan, Br.[CH,],.Br, kommt 
4 ür die Darstellung von Spiranverbindungen [CH,], >N(Br) © R nicht in Frage, da 
v| früher (B 43, 2853 [1910]) von dem einen von uns gezeigt worden ist, beim Ring- 
U mit organischen Basen unter Veränderung der Kohlenstoff-Kette zu «-Pipecolin- 
sten führt. 

| B. 39, 1429 [1906]. 


AO v. Braun, Goll: Be: 
> We bisher bezüglich der Resultate der Hofn 
Ve = 2 schen Aufspaltung und der Aufspaltung 
— - Sen ne 5 
/ \ i N T h Ammoniak bzw. organischen Basen erge 
S 2 el O Z  verzichteten wir darauf, IV noch nach 
3 E Z A zweiten Richtung zu untersuchen und 
an = i 7 indem wir uns dem diquartären Br 
QO = O O zuwandten, direkt zum Vergleich 
Hi ri e 2 T 5 Tetrahydro-isochinolin- und Ej 
Q O D O methylen-diimin-Ringes über. Wir 
i s a a ten dabei fest, daß V beim Erhitzen, 
O O = D  Tetrahydro-isochinolin ausschließlich Di- 
HAZ z 7, hydroisochinolino-propan liefert, während < eñ 
( \Z \ ML A \ Piperidin neben diesem und Di- pipak 
a Aa S) \_/ propanauch [y-Piperidino- propyl]-tii 
/ EN D AN hy o isochinolin und zwar in meh 
D) er, u / 50% Ausbeute erzeugt. > 
nenn rt E > 
_CH,—CH,—CH f 
> \ IV. a Ins <CH, CH, m | 
en | 
7. z . 
MEN, Je Daraus folgt, daß auch der sehr loci 
Ne = 
| 8° S baute Tetrahydro-isochinolin-Ring imme 
li a i 


In 3 fester als der Bis-trimethylen-diimin-Ri 
| sammengefügt ist, und weiter ergibt si 
; der Spaltung mit Piperidin, daß die Spr 
des Achtringes ebenso wie dies seinerzeit 
Piperazin-Ring festgestellt worden ist, 
gend nach der Diagonale, also unters 


| | | 
| 


G metrischem Angriff, erfolgt. 

a `n Ganz ähnliches ließ sich nun a 
IT den Siebenring II feststellen. Aus d 
OO 8 

\L® setzungen auf S. 341 kann man klar entr 
asies daß dasÄthylen- trimethylen- bis-ir 
7 Si das wir, um die Namen seiner di-quitin 
z a Dona zu vereinfachen, als Homo-p 
SES) bezeichnen wollen, weniger fest als das PI 

Va ja auch weniger fest als das Tetrahyt0 
AR chinolin zusammengefügt ist, und es zi 3 

N ferner, daß auch bei ihm die Sprengi& 
Ringes vorwiegend in diagonaler Weist 
a Beide Ring-Homologen des Piperazins 


men demnach in der Ringfestigkeits-R 
zugewiesen, die benachbart zum Piperazin liegen müssen, be: 
mitsamt dem Piperazin zu den am lockersten gebauten Ri 
Eine Feststellung, wie sich die drei Ringsysteme in Bezug auf ihr 
keit zu einander verhalten, ist mit Hilfe der bis heute ausge 
Methoden leider noch nicht möglich; zur Beantwortung die 
wird man ganz neue Wege einschlagen müssen. 


5) B. 59, 2339 [1926]. 


lative Festigkeit cyclischer Basen (XIII.). 
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Beschreibung der Versuche. 


Bis-tetrahydro-isochinolinium-bis-trimethyleninimium- 
| bromid (V) 
i sehr bequem aus «,y-Di-tetrahydro-isochinolino-n-propan und 
rtnethylenbromid gewonnen werden. Das genannte ditertiäre Propan- 
@vat bildet sich in energischer Reaktion, wenn man ein Gemisch von 
@rahydro-isochinolin (4 Mol.) und Trimethylenbromid (Ix Mol.) 
tilem Wasserbade schwach anwärmt; nachdem die Hauptreaktion vorüber 
5 äßt man noch ı Stde. auf dem Wasserbade stehen, löst die zu einem 
Hitallbrei erstarrte Masse in verd. Säure, schüttelt Spuren von Trimethylen- 
oid mit Äther aus, macht alkalisch, äthert das abgeschiedene Öl aus 
I. Nachdem als Vorlauf das Tetrahydro-isochinolin über- 
agen ist, destilliert in fast 90%, Ausbeute unter 14 mm bei 265 —270° 
itzanz geringfügigen Zersetzungs-Erscheinungen, unter I mm bei ca. 230° 
it jede Zersetzung, das neue Diamin als ziemlich dickes Öl über, das nach 
eltägigem Stehen zu einer Krystallmasse vom Schmp. 55—56° erstarrt. 
Ms obst. 04137 g CO,, 0-1030 g H,O. 

AN Ber. C 82.35, H 8.49. Gef. C 81.93, H 8.31. 

[as Chlorhydrat ist stark hygroskopisch und schmilzt unt. Zers. bei 230—232° 
T- 18.7; gef. Cl 19.0); das Pikrat fällt in Äther fest aus, läßt sich aus Alkohol 
t mkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 190°. 
Beim Erwärmen mit der molekularen Menge Trimethylenbromid 
if em Wasserbade verdickt sich die Base allmählich und verwandelt sich 
€ mehreren Stunden in ein hartes Glas. Man pulvert es fein, zerreibt mit 


a 
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Äther, kocht mit wenig Alkohol aus und krystallisiert das in heißem Wass 
leicht, in kaltem weniger leicht, in Alkohol und Holzgeist nur ganz wen 
lösliche, in fast quantitativer Ausbeute entstehende diquartäre Bromi 
aus wenig Wasser um. Es stellt eine weiße Krystallmasse vom Schmp. 225° da 
0.1242 g Sbst.: 4.96 ccm n10 AgNO;. — CuHz»N,Br,. Ber. Br 32.5. Gef. Br32 

Das mit Chlorsilber leicht zu fassende diquartäre Chlorid ist etwas hygroskopisc 

in Alkohol viel leichter löslich und zeigt den Zers.-Pkt. 219—220°. 
0.1077 g Sbst.: 5.25 ccm n/4AgNO;. — C„HsN,Cl,. Ber. CI 16.9. GeirCerzs 

Mit Goldchlorid liefert es ein in Wasser kaum lösliches Golddoppelsalz, das sii 
von 140° ab dunkel färbt und bei 158° versetzt, mit Platinchlorid ein ebenso unlösliche 
hellgelbes Platindoppelsalz vom Zers.-Pkt. 220—2220. 

Erhitzt man das diquartäre Bromid®) mit der doppelten Gewichtsmen 
(= 8 Mol.) 'Tetrahydro-isochinolin und ganz wenig Wasser 8 Stdn. auf 20 
versetzt den aus zwei öligen Schichten bestehenden Bomben-Inhalt mit kor 
Natronlauge, schüttelt mit Äther aus und fraktioniert den Äther-Inhalt, 
geht, nachdem sich das überschüssige 'Tetrahydro-isochinolin verflücht 
hat, unter 14 mm bei 270° mit fast 80%, Ausbeute das einheitliche Di-tet 
hydro-isochinolino-propan über, ohne einen höher siedenden Rückstand‘ 
hinterlassen, der seine Entstehung der Aufspaltung des einer oder der beit 
Seitenringe im diquartären Ausgangsbromid verdankt hätte. Die Base u 
scharf durch Schmelzpunkt und Salze identifiziert werden. 


Mannigfaltiger sind die Spaltprodukte, wenn man mit Piper] 5 


Sn 


x 


spaltendem Agens arbeitet, weil dann die nebeneinander her laufenden í à 
Spaltrichtungen, die symmetrische und die unsymmetrische, die wir ai 
als diagonale und laterale bezeichnen wollen, und die bei Anwendung Mí 
Tetrahydro-isochinolin dasselbe Spaltstück ergeben, zu verschiedenen o 
dukten führen. 


Wir wandten für die Spaltung die 21/,-fache Gewichtsmenge (etwa 12 1) 
Piperidin und eine kleine Menge (0.25 —0.3 Gew.-’Tle.) Wasser an und erhi e&t 
die durch dieses Mengenverhältnis homogenisierte Masse gleichfalls 8 h 
auf 200°. Der aus zwei öligen Schichten bestehende Rohrinhalt liefert ei 
basisches Produkt, das nach dem Absaugen des überschüssigen Pipe ins 
im Vakuum (14 mm) in weiten Grenzen (von 135° bis gegen 280°) s ete 
und durch sorgfältiges Fraktionieren die Herausarbeitung von drei Fraki net 
gestattete: 138—145? (A), 230—240? (B) und 265—275? (C). 

C, das langsam krystallisierte, konnte leicht als «, y- Di-tetrahy dr: R | 
chinolino-n-propan identifiziert werden; A — ein farbloses, dünnfl'i& 

Öl — stellte im wesentlichen das dazu komplementäre a,y-Di-piperi a 
n-propan, CH2N.ICHSEFNZCHH dar: 

0.1543 g Sbst.: 18.05 ccm N (20°, 760 mm). — C,5HzN,. Ber. N 13.32. Car 3.6 
und ließ sich mit diesem lange schon bekannten Diamin durch das ; ©" 
Wasser krystallisierende Pikrat vom Schmp. 220° (Mischprobe) identil 6% 


Was endlich B betrifft, so ergab seine Analyse, wie zu erwart 1% 
Werte, die auf das unsymmetrische, noch unbekannte «- Tetrahyd 5" 
chinolino-y-piperidino-n-propan hinweisen: 


6) dessen Figenschaften, ebenso wie die des Chlorids und der Doppels © gi 
of 
deutlich für eine achtgliedrige Struktur des Mittelringes und nicht für das lieg 
eines mehrere Male größeren Ringgebildes sprechen. 
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0.1467 g Sbst.: 0.4276 g CO,, 0.1289 g H,O. 
aN Ber. C 79:07, H To.0o6. Gef. C 79.47, H 9:83. 

Die Base stellt ein hellgelbes, ziemlich schwer bewegliches Öl dar, liefert ein äußerst 
roskopisches Chlorhydrat und ein gut aus Alkohol krystallisierendes Pikrat vom 
mp. 190°. 

Der Menge nach entsprechen sowohl A als auch C nicht ganz 40%, des 
‚ewandten diquartären Bromids, während B in größerer Menge (nicht 
ız 60%, des Bromids) gefaßt werden kann. 


Bis-piperidinium-homopiperazinium-bromid (VI), 


i vor längerer Zeit von Scholtz’) aus «,ß-Di-piperidino-äthan, C,H: N. 
I,]-N:C,H,, und Trimethylenbromid, Br.[CH,];. Br, dargestellt worden 
kann ebensogut aus «,y-Dipiperidino-n-propan, C,H,,:N.[CH3]3. 
CH, und Äthylenbromid, Br.[CH,],.Br, erhalten werden. Beide 
parate zeigen dieselbe Leichtlöslichkeit in Wasser und Schwerlöslichkeit 
Alkohol, beide schmelzen bis 300° nicht und können durch Überführung 
‚die zugehörigen Chloride und Gold- bzw. Platindoppelsalze miteinander 
'ntifiziert werden. 


Das diquartäre Bis-piperidinium-homopiperazinium-chlorid ist in Alkohol 
ter löslich als das Bromid, färbt sich bei 280° dunkel und schmilzt, je nach der Ge- 
lvindigkeit des Erhitzens, zwischen 290° und 300°. 


(r91o 8 Sbst.: 12.15 ccm n/„-AgNO;. — CisHsoNCl,. Ber. Cl 22.9. Gef. CI 22.6. 
Das Goldsalz ist in heißem Wasser so weit löslich, daß es sich daraus umkrystalli- 
>n läßt; es ist feinkrystallinisch und schmilzt bei 212°; das weniger charakteristische 


\tinsalz stellt einen gelben, flockigen Niederschlag dar, färbt sich von 250° ab dunkel 
i| ist bis 285° zersetzt. 


| Die Eigenschaften und die Identität der beiden Salzreihen stützen in 
erwünschter Weise die von vornherein sehr wahrscheinliche Tatsache, 
sowohl mit Br.[CH,],.Br als auch mit Br.[CH3],.Br der Ringschluß 
ı siebengliedrigen Homo-piperazin-Gebilde und nicht zu einem zwei-, drei- 
r x-mal größeren Ring-Komplex führt, bei dessen Derivaten ganz andere 
"stallisations- und Löslichkeits-Eigenschaften erwartet werden müßten. 


Erhitzt man das Dibromid mit der doppelten Gewichtsmenge (= 10 Mol.) 
ieridin auf 200°, so ist es nach 15 Stdn. verschwunden. Der ölige Bomben- 
nalt liefert nach Zusatz von konz. Alkali ein restlos in Äther gehendes Öl, 

a nach dem Absaugen des überschüssigen Piperidins unter I2 mm, ohne 
itin nennenswerten Rückstand zu hinterlassen, bei130— 150°, unter gewöhn- 
cem Druck bei 260—276°, destilliert und durch sorgfältige Destillation 
l inen etwas oberhalb 260° und einen oberhalb 270° siedenden Teil zerlegt 
len kann. Der erstere erweist sich als «,ß-Dipiperidino-äthan, 

EB. -N:C,H,0: 


13 8 Sbst.: 12.2ccm N (17°, 758 mm). — CHN, Ber. N 14.26. Gef. N 14.15, 


u m m In 


AU 


n| wurde damit durch das gut aus Wasser krystallisierende Pikrat vom 
np. 225° identifiziert. Der höher siedende Teil entpuppte sich als das 
Surtere &,y-Dipiperidino-n-propan, CH0: N. [CH3]; N : C5H0: 


E| 3 g Sbst.: 18.05 ccm N (20°, 760 mm). — Cı3Hz6No. Ber. N 13.32. Gef. N 13.62. 
D Ze 


9 B. 85, 3047 [1902]. 


und konnte damit wiederum durch das gut krystallisierende Pikrat (Schm 
226°, Mischprobe) identifiziert werden. Die Menge der beiden Diamine € 
spricht etwa 80% des angewandten Dibromids. 

Viel mannigfaltiger sind die Produkte, die man erhält, wenn man ste 
Piperidin Tetrahydro-isochinolin zur Spaltung verwendet. Der n 


130° bis über 240° siedet und in einen geringen, bis 160° siedenden Teil l 
eine Hauptfraktion bei 190—220? (B) und einen geringen Rückstand 
zerlegt werden kann. 


tetrahydro-isochinolino-äthan und «,y-Di-tetrahydro-isoe 
lino-n-propan von einander zu trennen, kann man entweder mit weni 
kaltem Äther zerreiben — dabei bleibt der größte Teil der festen, 
schmelzenden Äthan-Base®) ungelöst — oder besser die verschiedene Lös 


licht: das Chlorhydrat der Äthan-Base scheidet sich bei mäßiger 
tration fast restlos ab (C,,HzsNsCl,. Ber. CI 19.53, gef. Cl 19.42), dass 
liefert mit Alkali die fast reine, langsam krystallisierende Propan-I 
0.1295 g Sbst.: 0.3892 g CO,, 0.1024 g H,0. 
SEN Ber: C3235 H 840.  GeilC BT 97,038 
A ist zu C komplementär und besteht, wie der Siedepunkt und die An 
zeigten, aus einem Gemisch von Di-piperidino-äthan und -propan, die 
nicht von einander trennen konnten, und ebenso erweist sich B als 
menge des y-Piperidino-propyl-tetrahydro-isochinolins un. 
Piperi-dino-äthyl-tetrahydro-isochinolins: ' 
0.1638 g Sbst.: 0.4714 g CO,, 0.1459 g H,O. — 0.1788 g Sbst.: 17.25 cem } 
ie, i C 78.6 83, N 11.38 a 
HN: Bet: 678.697, HESS NIIT 3O: J 
rE, EE i > en En ne Gef. C 78.50, H 9.97, N 1113. 
t 
Bis-tetrahydro-isochinolinium-homo-piperazinium-bromid 
kann wie das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Bis-piperid i 
bromid auf zwei Wegen: ausa,ß-Di-tetrahydro-isochinolino-äthz 
Trimethylenbromid und «,y-Di-tetrahydro- isochinolino-p 
und Äthylenbromid gewonnen werden. In beiden Fällen finde 
setzung auf dem Wasserbade recht schnell und quantitativ statt. P 
Äther zerriebene, feste Reaktionsprodukt löst sich leicht in W 
leicht in Alkohol, woraus es gut umkrystallisiert werden kann. 
unter Zersetzung bei 279—280.. 
0.1008 g Sbst.: 4.05 cem n10 AgNO; — C3Hz30oNaBra. Ber. Br 32.3. 
Das zugehörige diquartäre Chlorid schmilzt etwas tiefer (272°) 
ähnliche Löslichkeiten. 
0.1381 g Sbst.: 6.90 cem n/nAgNO,. — CzHzNsCl,. Ber. Cl 17.50. 
Erhitzt man das Bromid 8 Stdn. im Rohr mit 8 Mol. T 
isochinolin und einer kleinen Menge Wasser auf 200° und ver 
aus zwei öligen Schichten bestehenden Rohrinhalt genau so wiei 
Fällen, so erhält man mit über 80% Ausbeute ein unter 14 mm 


5) vergl. B. 59, 943 [1926]. 
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u u > 
dendes dickes Öl, das mit wäßriger Salzsäure sich glatt zerlegen läßt: ı. in 
s leicht und schnell krystallisierende, bei 96° schmelzende «,ß-Di-tetra- 
-dro-isochinolino-äthan und 2. in das viel langsamer krystallisierende 
‚-Di-tetrahydro-isochinolino-n-propan vomSchmp. 55° (ber. C 82.35, 
8.49, gef. C 81.99, H 8.62); beide, in äquimolekularer Menge entstandene 
sen konnten scharf durch ihre Salze charakterisiert werden. 


Der zum Schluß noch mit Piperidin als spaltendem Mittel ausgeführte 
rsuch hatte zum Zweck, festzustellen, ob auch der mit zwei Tetrahydro- 
chinolin-Resten verschmolzene Homo-piperazin-Ring vorwiegend diagonal 
ar lateral aufgerissen wird. Das erstere ist zweifellos der Fall, wenn auch 
genaue Festlegung der Mengenverhältnisse durch eine kleine Neben- 
‚ktion, die sich im Auftreten geringer Mengen 'Tetrahydro-isochinolin kund- 
», erschwert worden ist. Das nach 7-stdg. Erwärmen auf 200° mit etwa 
Mol. Piperidin und wenig Wasser erhaltene und in der alten Weise isolierte 
'aktionsprodukt lieferte beim Fraktionieren unter I4 mm zunächst eine 
ine Fraktion I20—150°, die vorwiegend aus Di-piperidino-äthan und 
copan bestand, aber auch sekundäres Tetrahydro-isochinolin ent- 
lt, dann in größerer Menge eine aus ß-Piperidino-äthyl- und y-Piper- 
[mE -propyl-tetrahydro-isochinolin bestehende Fraktion von ca. 200° 
1 230° (gef. C 79.03, H 9.92) und endlich einen kleinen, über 260° siedenden 
"1, der der niederen Fraktion entsprach und sich als Gemisch von Di-tetra- 
"lro-isochinolino-äthan und -propan entpuppte. 


| 

| 

Ps Julius v. Braun und Wilhelm Münch: Decarboxy- 
| peptide und ihre Derivate (I). 

| [Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
| (Eingegangen am 22. Dezember 1926.) 


Amine, die man im Reagensglas aus «-Amino-säuren darstellen 
an, werden bekanntlich auch in der lebenden Materie aus einer Reihe 
0 Eiweiß-Bausteinen durch Decarboxylierung gebildet und ge- 
ön zum Teil, wie z. B. das Histamin aus Histidin, das p-Oxyphenyl- 
Ülrlamin aus Tyrosin, das Amylamin aus Leucin, zu recht energisch, ja 
ıchmal sogar ungemein kräftig sich in physiologischer und pharmako- 
che Beziehung äußernden Stoffen. Ob dieser sich in der lebenden 
erie bei den letzten Bausteinen des Eiweißes abspielende Decarboxy- 
ngs-Prozeß nicht auch gelegentlich bei der großen Schar von Zwischen- 
Hiern zwischen den Amino-säuren und Eiweißarten, den Peptiden (Di-, 
| Tetra- usw. Peptiden) stattfinden kann, ist eine offene und, wie es 
bis vor kurzem schien!), noch von keiner Seite diskutierte Frage. Wir 
laben aber, daß man mit dieser Möglichkeit durchaus rechnen sollte, 
i wir halten es für nicht ausgeschlossen, daß manche, noch rätselhafte 
\izungen von Organ-Extrakten und Sekreten durch die Gegenwart solcher 
eindungen, die man generell als Decarboxy-peptide bezeichnen 
ų mit bedingt sein können. 


TEE Sy 


9 vergl. weiter unten. 
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Wir sind infolgedessen vor einiger Zeit an die Synthese einer Anz 
solcher Stoffe herangegangen, um erst einmal an künstlich dargestell 
Repräsentanten ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften, soi 
ihr pharmakologisches Verhalten kennen zu lernen. Wir wählten zu dies 
Zweck zunächst vier verhältnismäßig einfache Bausteine des Kiweil 
das Glykokoll, NH,.CH,.CO,H, das «-Alanin, CH,.CH(NH.)Eee 
das Leucin, (CH,),CH.CH,.CH (NH3).CO,;H, und das ßB-Phenyl-«-alan 
C,H,.CH,.CH (NH3). COH, und stellten die mehreren, aus ihnen ableitba 
Dipeptiden NH,.CH (R).CO.NH.CH(R’).CO,H entsprechenden Decarbo 
verbindungen von der allgemeinen Formel NH,.CH(R).CO.NH.CH, 
dar. Gleichzeitig gingen wir über den uns durch die gewünschte Ne 
ahmung des Naturmaterials gegebenen Rahmen hinaus und führten n 
eine kleine Variante ein: in mehreren Fällen beluden wir nämlich — 
auch nach dieser Richtung einige Erfahrungen zu sammeln — die basi: 
Aminogruppe mit Alkylresten und kamen so zu Verbindungen R’.NH.CR! 
.CO—NH.CH,.R’ bzw. R’,N.CH(R).CO—-NH.CH,.R. 


Wir hatten dabei — ganz im Anfangsstadium unserer Arbeit — üi 
sehen, daß bereits vor 13 Jahren nach derselben Richtung ein synthetis € 
Vorstoß von Guggenheim?) mit Erfolg unternommen worden ist: Gug: 
heim hatte, von ähnlichen Erwägungen wie wir ausgehend, die dem GI 
tyrosin, d,l-Alanyl-tyrosin und Glycyl-histidin entsprechenden drei J 
carboxyverbindungen NH,.CH,.CO.NH.CH,.CH,.C,H,.OH, NECHIR 
.CO.NH.CH,.CH,.C,H,.OH und NH,.CH,.CO.NH.CH,.CH,. Haus 
gestellt und war zu dem Ergebnis gekommen, daß es sich bei diesen St«&t 
die er Peptamine nannte, um recht schwache, physiologische Wirkt % 
handelt: die Wirkung des ß-p-Oxyphenyl-äthylamins und Histamins in 
geschwächt, wenn an den Stickstoff der Glycyl- bzw. der Alanylres a0 
gegliedert werden. 


Wir. hätten, wenn wir die Guggenheimschen Versuche nicht Je 
sehen hätten, den uns vorschwebenden Arbeitsplan kaum noch in A 
genommen: denn es wäre uns unwahrscheinlich erschienen, daß eine cher iÜ 
Umformung, die bei einem von Hause aus pharmakologisch so krä $% 
Baumaterial zu wenig interessanten Ergebnissen führt, sich bei ein: “ 
sich schon schwächeren Material in anderer Weise äußern wird. (it 
licherweise lernten wir die Guggenheimschen Versuche erst kenn al 
wir mit unserem oben erwähnten Material einige synthetische und ha 
makologische Versuche bereits ausgeführt hatten, und diese waren rart 
daß sie ein weiteres Vordringen in diesem Gebiet wohl lohnend ersc® 
ließen. 


Bei zunächst wahllos dargestellten Vertretern der Decarboxy-di ptid 
Reihe und ihren N-Alkyl-Derivaten zeigte sich nämlich®), daß sie in Ma1 
makologischer Beziehung durchaus nicht alle indifferent sind, g adem 
zwei sehr verschiedenen Typen angehören: einige sind völlig ungif 7 
different, andere wiederum pharmakologisch ganz außerordentlich KT 
sie erzeugen schon in kleinsten Dosen ungemein starke epilep 5%% 
Krämpfe, setzen auch, besonders bei der Katze, die Temperat ° i 


2) Biochem. Ztschr. 51, 369 [1913]. 
21) Für die im Gebiete der Decarboxy-peptide ausgeführten pharmak 
Versuche sind wir Hrn. Geh. Rat. J. Pohl zu sehr großem Dank verpflickte 
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»rab. Es war uns anfangs, als wir nur über spärliches Material verfügten, 
cht gut möglich, die eine Gruppe chemisch scharf gegen die andere abzu- 
enzen. Erst in dem Maße, als die Zahl der von uns untersuchten Stoffe 
ıchs, zeigte sich eine Abgrenzung, die schließlich zu einer einfachen, un- 
warteten und höchst verblüffenden Regel führte. 

| Von den im Folgenden verzeichneten, von uns bisher untersuchten 
| Decarboxy-peptiden und ihren N-Alkyl-Derivaten: 


, NE,.CH,.CO—NH.C,H, 
. NH,.CH,.CO—NH.C,H,. 
| R.N.CH,.CO—NH.C,H,, (R=CH,) 
| NH,.CH,.CO—NH.CH,.CH,.C;H, 
R.NH.CH,.CO-NH.CH,.CH,.&H, (R=C,H,.CH,.CH,) 
CH, 


| | 
(NACA CO NH. C,H 
CH, 


| 
| R.NH.CH.CO—NH.CH,. (R=CH, GH, GH, GH, 
CH, CH CH, CHICH..CH,) 


| 
NECO NH.CH,.CH,.CH, 
| CH, 
| 
RANE CECO NH CH CH GH. (R-C.H, CH,.CH,) 
GH, 


EA 
| NH,.CH.CO—NH.CH, 
| C,H, 
| 
| NH,.CH.CO—NH.C,H, 
C,H, 


| 
RANE OHT CO NHC HAR CH, GH, GH,CH, 
C;H,, C,H: CH» C,H») 

C,H, 

| 
| REN CHI CO NH.GH.(R=6&H, CH.) 
| o Á 
2 NE,.CH.CO- NH.CH,.CH,.C,H, 
CH, 


| 
R.NH.CH.CO-NH.CH,.CH,.C;H, (R=C,H,.CH,.CH,) 
CH,.C,H, 


i 
© NH,.CH.CO—NH.CH, 
CH,.CH, 


| 
Po ORCO NEH. CH,. CH, -C,H 
CH eH; 


l N 
R.NH.CH:CO-NH.CH,.CH,.CH, (R=C,H,.CH,.CH,) 


reisen sich die in der linken Kolumne stehenden einfachen Decarboxy- 
Üsptide, sofern sie einen genügenden Reinigungsprozeß durchgemacht 
wen und völlig frei von Beimengungen sind, als indifferent: sie sind un- 


. 


tig, beeinflussen weder den Blutdruck noch die Temperatur, zeigen auch 


348 v. Braun, Münch: Jaia 


sonst keine Symptome irgendeiner Wirkung. An sie schließen sich in it 
pharmakologischen Indifferenz die in der rechten Kolumne stehenden Mo 
alkylderivate an, wenn der Alkylrest CH, oder C,H, ist; sobald man a 
die Zwei-Kohlenstoff-Grenze überschreitet, gelangt man vom Propyl 
ab in ein sich bis in die höchsten Alkylreste erstreckendes Gebiet, in € 
uns die vorhin erwähnte epileptoide Wirkung in stärkstem Maße entges 
tritt, in ein Gebiet von Stoffen, die schon in so kleinen Dosen wirken, | 
eine weitere genaue Differenzierung dieser Wirkung in ihrer Abhängig 
von der Größe der Alkylreste sich noch nicht hat durchführen lassen. 

Ebenso merkwürdig wie diese wohl beispiellos dastehende Abhäns; 
keit der Wirkung von konstitutionellen Momenten ist noch f 
weitere, welche die dialkylierten Glieder betrifft: sie verhalten sich ri 
etwa so, daß sich die Masse der beiden Alkylreste summiert, daß also ı 
zwei Äthylgruppen dem Butylrest äquivalent sind, sondern vom per 
an, wo in einem Decarboxy-dipeptid die beiden H-Atome am basis 
Stickstoff durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, tritt vi 
Wirkungslosigkeit zutage: (C,H,)N.CH(C,H,).CO.NH.CHe# 
schließt sich dem Decarboxy-leucylalanin H,N.CH(C,H;) .CO.NH. E 
und nicht dessen höchst giftigem Monoamylderivat an. ] 

Die Frage, ob mit der Möglichkeit der Bildung von monoalkyliii 
Decarboxy-peptiden im pflanzlichen und tierischen Organismus gelege! id 
gerechnet werden kann, ist im Augenblick schwer zu beantworten di 
Methylierung dürfte noch im Bereich der Möglichkeit liegen, die Propylie g 
Butylierung usw. erscheint jedoch sehr wenig wahrscheinlich. Was be 
möglich erscheint, das ist, daß bei decarboxylierten Dipeptiden, die aus an ta 
Bausteinen als den von uns bisher untersuchten bestehen, ferner be i 
Tetra- usw. decarboxy-peptiden die Grenze, die das Gebiet der unwirks ı& 
und der wirksamen Stoffe trennt, nicht zwischen C,H, und C,H,, solem 
an einer anderen Stelle liegen wird, und daß bei einzelnen Kombina men 
schon die N-Äthyl-, vielleicht sogar die N-Methyl-Verbindungen dem [iik 
samen Gebiet angehören werden. Nur eine weitere Vermehrung d|% 
perimentellen Materials wird eine Klärung der hier auftauchenden itet 
essanten Fragen herbeiführen, und wir glauben, daß ihre weitere Verf ji: 
nicht ohne Nutzen für unsere Kenntnis von den Zusammenhängen zv ch ; 
pharmakologischer Wirkung und der Art des Molekül-Aufbaues seir 
Wir glauben ferner, daß auch die präparative Chemie von den Met ıden, 
die, so relativ einfach sie beim Aufbau von Decarboxy-dipeptideı sul, 
sich bei den höheren Gliedern um so komplizierter werden gestalten 1/55% 
einigen Nutzen ziehen wird, und endlich möchten wir in diesem Zusa m% 
hange noch auf die interessanten Resultate hinweisen, die Hr. Waldscl vidt- 
Leitz im Gebiet der Ferment-Wirkung mit einigen der von u C 
gestellten Decarboxy-peptide erhalten hat, und über die er in der au 5 359 
folgenden Arbeit berichtet. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Synthese der vorstehend aufgezählten Decarboxy-dij ptide 
führten wir bisher im Anschluß an eine der zwei Haupt-Aufbaum hoden 
für Peptide so durch, daß wir in ein Amin H,N.R’ einen «-H:18% 
säure-Rest einführten und in den halogen-haltigen Säure- 1de" 
C1.CH(R).CO—NH.R’ das Halogen durch den Ammoniak- ode iemet 
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janischen Aminrest ersetzten. Der umgekehrte Weg — die Umsetzung 
t Amino-säure- oder N-Alkyl-amino-säure-chloriden mit or- 
ıischen Basen — bietet, wie wir an zwei orientierenden Beispielen 


stellten, für die Di-Reihe keine Vorteile, wird aber vermutlich bei der 
\these von Gliedern der Tri- und Tetra-decarboxy-peptid-Reihe eine 
le spielen. 

Die erste Etappe der Synthese, die Einführung eines halogenierten 
ire-Restes in ein organisches Amin, bietet gar keine Schwierigkeiten: die 
“bindungen können mit ausgezeichneter Ausbeute gefaßt werden und 
ıl selbst bei Gegenwart größerer Reste unzersetzt destillierbar, so daß: 
eleicht analysenrein gewonnen werden können. Dasselbe gilt für die mit 
tnären und sekundären Aminen entstehenden N-alkylierten Decarboxy- 
ptide: die Reaktion führt zu einheitlich im Sinne der Gleichung: 


R”.NB, + C1.CH(R).CO— NH.R’> R’.NH.CH(R).CO—NH.R’ 


aitehenden Verbindungen und wird auch dann, wenn R” kleine Reste 
il Methyl und Äthyl bedeutet, nicht in nachweisbarem Umfange durch 
ijung von Basen von tertiärem Charakter, R”.N [CH (R).CO—NH.R’'], 
> pliziert. 

‚Schwieriger erweist es sich, die nicht am Stickstoff alkylierten De- 
OXy- peptide zu fassen: denn im Gegensatz zur Aminierung von Halogen- 


y amino-säuren, wo die Reaktion — zweifellos infolge intramolekularer 
bildung — auf der Stufe: 
E + CI.CH(R).CO—NH.R’.CO,H — NH,.CH(R).CO—NH.R’.CO,H 


een bleibt, verläuft hier die Ammoniak-Einwirkung komplizierter: 


-> NH,.CH(R).CO—NH.R’ 
I NE, + E1.CH(R).CO- NH.R’ — » NH{CH(R).CO—NH.R’], 
-> N[CH (R).CO—NH.R’], 


“führt in der Regel zur Bildung eines Gemisches von primären und se- 
ıären, zuweilen auch von tertiären, Verbindungen, aus dem die primären 
in Teil nur mit schlechter Ausbeute gewonnen werden können und zwecks 
ller Reindarstellung einem mühsamen Reinigungsprozeß unterworfen 
ren müssen. Es ist bemerkenswert, daß der der Reaktionsstelle nicht 
ınttelbar benachbarte Rest R’ trotzdem für den Reaktionsverlauf maß- 
Dad ist: wie sich aus dem Vergleich der Verbindungen 1, 2 und 3, bei 
ken sich die Ausbeuten unter gleichen Bedingungen etwa wie 1.5:3:5 
hilten, oder von 4 und 5, von denen 5 in größerem Umfange entsteht, 
lei endlich von 6 und 7, bei welchen das Ausbeute-Verhältnis 7:8.5 ist, 
ir eine Vergrößerung dieses Restes hemmend auf eine weitere Umsetzung 
s unächst gebildeten Aminokörpers mit der zur Reaktion verwandten 
alisenverbindung und steigert daher die Ausbeute an dem gewünschten 
ec boxy-dipeptid. 

Terständlicher als dieser, im Grunde recht unerwartete Einfluß von R’ 
-er Einfluß von R: er liegt in der durchaus erwarteten Richtung und 
lt sich genau so, wie der von R’ in der Vergrößerung der Ausbeute 
| e fachem Decarboxy-peptid mit zunehmender Größe von R: Verbindung 4 
tsht — unter gleichen Bedingungen — in doppelt so großer Ausbeute 
e| Verbindung 7 reichlicher als I, Verbindung 8 etwas reichlicher als 5. 
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Die hiet gewonnenen Anhaltspunkte für den voraussichtlichen { 
der Ammoniak-Umsetzung werden sich zweifellos wichtig erweisen bei i 
Übertragung auf Decarboxy-dipeptide mit wertvollem und schwer zug 
lichem Ausgangsmaterial?) ; ganz besondere Dienste werden sie aber erw 
beim Beschreiten des Gebietes der Tri-, Tetra- und noch höheren Decarb) 
peptide, bei welchen der durch zunehmende Zahl von Operationen bedi 
Materialverlust zu einer möglichst rationellen Auswahl der Bausteine zwi 
wird. 

In unseren bisherigen Versuchen haben wir die Bausteine mit ei 
asymmetrischen Kohlenstoffatom — es sind dies alle Reihen mit Ausna 
der ersten, zweiten und dritten — in der Racemform benutzt. Wir glai 
bei der Indifferenz der in das pharmakologisch unwirksame Gebiet falle 
Vertreter und bei der ungemein starken Wirksamkeit der jenseits d 
Gebietes liegenden Glieder nicht, daß die Heranziehung der reinen d-- 
I-Glieder in qualitativer und quantitativer Beziehung das bisher sich biet 
pharmakologische Bild erheblich modifizieren wird. Immerhin werden 
der Vollständigkeit halber uns noch bemühen, an einem oder zwei Beisp 
auch die optischen Antipoden von «-halogenierten Säuren für unsere sy 
tischen Zwecke heranzuziehen. 


Glycyl-decarboxy-glycin, NH,.CH,.CO—NH.CH,, 

den einfachsten Vertreter der Decarboxy-dipeptid-Reihe, konnten w 
genügender Menge und Reinheit überhaupt nicht fassen. Wenn man! 
Chloracetyl-methylamin, C1.CH,.CO.NH.CH3*), mit überschüss)i 
15-proz., methylalkoholischem Ammoniak (bis zu 30 Mol.) 12 Stdri 
Rohr auf 100° erwärmt, die von NH,Cl durchsetzte Flüssigkeit im Val! 
eindunstet, den Rückstand mit Alkali übersättigt und mit einem Geli 
von Äther und Methylenchlorid ausschüttelt, so geht in das letzter £ 
ziemlich dickes Öl, das im Vakuum unterhalb 150° nur wenige Tri 
entsendet. Der Rest — vermutlich ein Gemisch des sekundären und teri! 
Körpers — läßt sich nicht unzersetzt destillieren und ist auch durch Kry 1 
sation nicht in einheitlicher Form herauszuarbeiten. 


I. Glycyl-decarboxy-alanin, NH,.CH,.CO— NH. C,H- 


Chloracetyl-äthylamin, C1.CH,.CO—NH.C,H,, gibt unter'® 
selben Bedingungen mit NH, ein in Äther-Methylenchlorid gehende ( 
dessen Ausbeute fast quantitativ ist und das beim Destillieren im Va ! 
zu nicht ganz 20%, bis 150° übergeht. Der 80%, betragende Rück ® 
zersetzt sich beim weiteren Erhitzen. Durch mehrmaliges, sehr sorgf@ £ 
Destillieren gewinnt man das Glycyl-decarboxy-alanin als farblose, sel @ 
basisch riechende, unter 13 mm bei 136—138° siedende Flüssigkei í 
bei längerem Verweilen im Eisschrank den Beginn einer ganz außerorde f 
langsam fortschreitenden Krystallisation zeigt. 

0.1049 g Sbst.: 0.1806 g CO,, 0.0949 g H,O. 

CHON, Ber. C47.o1, H 9.37: Cei C40.95, Heron 


3) z. B. auch mit Tyramin und Histamin, deren Untersuchung in der von U 4 
geschlagenen Richtung Hr. Dr. Guggenheim uns freundlichst überlassen hat. 


4) vergl. Jacobs, Heidelberger und Rolf, Journ. Amer. chem. Soc. 4, 458 9 
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Die Verbindung ist leicht löslich in Wasser, schwer in Äther, noch schwerer in Petrol- 
; sie liefert’ein in Wasser äußerst leicht lösliches, aber nicht hygroskopisches Chlor- 
tat vom Schmp. 134° und ein Pikrat vom Zers.-Pkt. 162—164°. 


2. Glyeyl-decarboxy-leucin, NH,.CH,.CO— NH.C,H,.: 


Chlor-acetylchlorid und Isoamylamin liefern in ätherischer 
ung beim Zusammenbringen in der Kälte und kurzem nachträglichem 
‘ärmen fast quantitativ das Chloracetyl-isoamylamin, C1.CH,.CO 
'H.C,H,,, als farblose, unter 13 mm bei 134—135° siedende, schwer 
jegliche und schwach riechende Flüssigkeit, die bei — 15° zu krystallisieren 
innt, bei o? sich jedoch wieder verflüssigt. 

0.1355 g Sbst.: 0.1532 g AgCl: — C,H,,ONCI. Ber. Cl 21.68. Gef. Ci 21.88. 

Mit methylalkoholiscem Ammoniak läßt sich in nahezu der be- 
neten Menge ein ziemlich dickes, basisches Öl fassen, von dem rund !/, (A) 
$r 12 mm bei 150—170° übergeht, während der Rest (B) erst über 200°, 
‚ch mit deutlichen Zersetzungs-Erscheinungen, zu destillieren beginnt. 
i Siedepunkt von A — des Glycyl-decarboxy-leucins — stellt sich 
2a mehrmaligem Fraktionieren scharf auf 1I59—ı60° (II.5 mm) ein, und 
‚Verbindung, ein leicht bewegliches, farbloses, schwach riechendes, in 
sser und Äther gleich leicht lösliches Öl, läßt sich dann leicht zur Krystalli- 
bn bringen: sie erstarrt in Eis zu einer blättrigen Krystallmasse, die 
‚26° schmilzt. 

| 0.1532 g Sbst.: 0.3266 g CO,, 0.1548 g H,O. 

CRON- Ber. C 53.27, H 11.19. ‚Gef. C 58.14, H 11.31. 

Das Chlorhydrat ist stark hygroskopisch, das Pikrat schmilzt unt. Zers. bei 
A-1540. 

B erstarrt allmählich zu einer etwas klebrigen Masse; sie wurde auf 
| abgepreßt und durch Behandlung mit eiskaltem Petroläther so weit 
"inigt (sie schmolz nach vorherigem Sintern bei 50°), daß sie durch die 
lyse als im wesentlichen aus der sekundären Verbindung HN (CH, 
'.NH.C,H,,), bestehend erkannt wurde. Ihrer völligen Reinigung stand 
‘Leichtlöslichkeit sämtlicher Salze entgegen. 

| Vollkommen einheitlich gestaltet sich die Einwirkung von Dimethyl- 
in (in 20-proz. benzolischer Lösung) auf das Chloracetyl-isoamyl- 
i.n. Bei Anwendung des 3-fachen Überschusses und 12-stdg. Erwärmen 
| 100° entsteht in fast quantitativer Ausbeute das N-Dimethyl-glycyl- 
'arboxy-leucin, (CH,)3N.CH,.CO—NH.C;H,,, als farbloses Öl von 
Ivachem Fisch-Geruch, das unter 12 mm bei 136—137° siedet, in E is 
Arrt, bei 6—8° schmilzt und sich in Wasser und Äther leicht löst. 

0.1429 g Sbst.: 0.3279 g CO,, 0.1522 g H,O. 
| CENON, Ber. C 62.73, H ı1.71. Gef. C 62.58, H 11.92. 

Das Chlorhydrat ist äußerst hygroskopisch, das Pikrat scheidet sich in ätherischer 
laa sehr langsam in wohlausgebildeten, kleinen Kryställchen vom Schmp. 129° ab. 


3. Glycyl-decarboxy-ß-phenyl-g-alanin, 
NH,:CH,.CO=NH.CH,.CH;-GH;. 
Chlor-acetylchlorid und ß-Phenyl-äthylamin liefern in Benzol- 
jing sehr glatt das Chloracetyl-ß-phenyl- äthylamin, C1.CH,.CO 
I[.CH,.CH,.C;H,, das fest und ungemein krystallisationsfrendig ist 
lichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 2a 
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und aus Äther in prachtvollen, bis zu 5 cm langen und I cm breiten I 
herauskommt. Es schmilzt bei 67° und siedet unter nur ganz geringer 
setzung bei 186—189° (14 mm). 

0.1766 g Sbst.: 0.1264 g AgCI. — C,H1ONCI Ber. CI 17.95. Gef. Cl 17.78 


Die Einwirkung von alkohol. Ammoniak führt mit über 50% 
Bildung von Glycyl-decarboxy-ß-phenyl-«-alanin, der Rest $ 
die sekundäre Verbindung HN(CH,.CO.NH.CH,.CH,.C,H;), 8 
der noch etwas von der tertiären N(CH,.CO.NH.CH,.CH,. CH 
beigemengt ist. Da sich das Glycyl-decarboxy-phenyl-alanin ohne Zersetz 
nicht destillieren läßt, verfährt man, um die drei Stoffe zu isolieren, so, 
man die methylalkoholische, ammoniakalische Flüssigkeit zunächst 
Wasser verdünnt, wobei die Hauptmenge von A und das in geringer Mi 
mitentstandene B ausfallen. Das Filtrat wird im Vakuum stark einge 
und scheidet dann beim Erkalten in geringer Menge das Chlorhydrat vc 
ab. Das Filtrat hiervon endlich liefert mit Alkali ein leicht in Äther gehe 
Öl, das nur wenig verunreinigtes Glycyl-decarboxy-phenyl-al: 
darstellt. Zur Reinigung fällt man mit ätherischer Salzsäure das CH 
hydrat und krystallisiert es mehrere Male aus Alkohol oder, noch bei 
aus Wasser um, wobei es schließlich in langen, haarförmigen Nadeln he! 
kommt. Es schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 165°. | 


0.1076 g Sbst.: 0.0693 g AgCI. — C.,H1,ON;,Cl. Ber. C116.52. Gef. C1 16, 05. 

Auch die aus dem reinen Salz dargestellte Base konnte nicht zur Krystalli i 
gebracht oder ohne Zersetzung destilliert werden. 

A und B können durch wiederholte Behandlung mit Äther, der 
der Kälte nicht leicht löst, getrennt werden. Sie bilden beide in vB 
schwerlösliche Chlorhydrate. j ; 

A schmilzt bei I09—110°. 

0.1448 g Sbst.: 0.3764 g CO,, 0.0964 g H,O. + 

CoolHio50:2Ns. Ber. C 70.75, H 7.43. Gef. C 70.89, H 7.54. 

Das Chlorhydrat (Ber. C1 9.44; gef. C1 9.34) zeigt den Schmp. 210°, die aus! di 
in glänzenden Blättchen krystallisierende Nitrosoverbindung (Ber. N 15.22; b 
15.13) schmilzt bei 185°. 

Der Schmelzpunkt von B liegt nur wenig höher als der von A EF 19% 

0.1556 g Sbst: 0.4097 g CO,, 0.1007 g H,O. 

Cz,H3ss0:N.. Ber. C 71.95, H 7.25. Gef. C7r.S1 He 
während das Chlorhydrat (Ber. C1 6.60; gef. C1 6.22) sich viel tief (N 
152°) verflüssigt. 

Mit 8-Phenyl-äthylamin (2 Mol.) setzt sich Chloracetyl-ß- -pinyl 
äthylamin auf dem Wasserbade schon in wenigen Minuten restl 
wenn man ohne Lösungsmittel arbeitet. Man gibt zu der gelblich ge ‚bie 
Krystallmasse Wasser und Äther, schüttelt bis zur Lösung durch w fal 
das im Äther befindliche N-Phenyläthyl-glycyl-decarboxy:-p ™ 
amin mit ätherischer Salzsäure als Chlorhydrat aus. Nach Ti’ liger 
Umkrystallisieren aus Wasser, worin es sich kalt nicht ganz leicht 16 ode 
aus Alkohol, der es leichter löst, schmilzt es bei 231° und ist rein. | 


0.2297 g Sbst.: 0.1029 g AgCl. — C,sH,sONCI. Ber. Cl ıı.ız. Gel. Chr 


Die mit Alkali daraus in Freiheit gesetzte Base erstarrt lei! " 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Petroläther bei 33°. 
2 
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0.1829 8 Sbst.: 0.5120 g CO,, 0.1325 g H,O. 
BREI ONZ Ber.C 76:54: H. 7.86. Gef. C 76.34, H 8.10, 


4. Alanyl-decarboxy-leucin, NH,.CH (CH,).CO— NH.C,H,.- 
&-Brompropionyl-isoamylamin, Br.CH(CH,).CO.NH.C,H,,, wird 

«-Brom-propionylbromid und Isoamylamin in ätherischer Lösung 
ein unter 12 mm bei 138° unzersetzt siedendes, ziemlich zähes Öl von 

leich etwas stechendem und süßlichem Geruch gewonnen, das bei mehr- 

igem Stehen in Eis zu langen, büschelförmig angeordneten Nadeln vom 
zp 24° erstarrt. 

0.1478 g Sbst.: 0.1256 g AgBr. — C,H sONBr. Ber. Br 35.99. Gef. Br 36.16. 
Die E nwirkung von Ammoniak liefert in theoretischer Ausbeute 
Öl, von dem etwas über 60% unter Iı mm bei 135—155? destilliert, 

wend der Rest (A) beim weiteren Erhitzen Anzeichen einer beginnenden 
setzung zeigt. Die Hauptmenge des Destillats läßt sich durch sorgfältiges 
ktionieren als einheitlich bei 144—145° (II mm) siedende Fraktion ge- 
nen. Das Alanyl-decarboxy-leucin ist farblos, leicht in Wasser 
ich und liefert ein sehr hygroskopisches Chlorhydrat. 

\ 0.1746 g Sbst.: 0.3902 g CO,, 0.1788 g H,O. 

CERON Ber C 60.70, H 11.47: Gef. € 60.95, H1146. 


| A, das im wesentlichen aus dem sekundären Produkt HN|CH(CH,) 
.NH.C5Hy1]a besteht, wird allmählich fest und schmilzt nach gutem 
bressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Petroläther — nicht ganz 
Juf — bei 65° (C,6H3s05N,. Ber. N 14.06; gef. N 14.28). Ganz rein läßt 
c aus Alkohol unter Zusatz von wenig Äther das Chlorhydrat vom 
np. 217° erhalten (C,eHs40ON;Cl. Ber. C1 10.56; gef. C1 10.73). 

‚Die Benzoylverbindung Te Alanyl-decarboxy-leucins, deren Unter- 
ung für den Vergleich mit dem Verhalten des Decarboxy-peptids selbst 
sn Darm-Erepsin von Interesse war’), bildet sich leicht nach Schotten- 
amann, ist fest und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester 
jLI2—II3", 
0.1249 g Sbst.: 0.3133 g CO,, 0.0946 g H,O. 

SEESO>N.. Ber. C 68.56, H 8.46. Gef. C 68.41, H 8.48. 

Die Umsetzungen des Brompropionyl-amylamins mit Methyl- 
an und dessen Homologen verlaufen alle recht quantitativ, und die 
setzungsprodukte erweisen sich nach I-maligem Überdestillieren analysen- 
ij 
N-Methyl-alanyl- decarboxyl-leucin, CH,.NH.CH(CH,).CO — 
CE siedet unter 14 mm bei 145° (C,H ON. Ber. C 62.84, H 11.83; 
#2 62.73, H 11.71), ist leicht löslich in Wasser und bildet schlecht krystalli- 

ade Salze. N-Äthyl-alanyl-decarboxy-leucin zeigt den Sdp.]; 149° 
25025 Ber. C 64.45, H 11.91; gef. C 64.24, H 12.10). N-n-Propyl- 
layl-decarboxy-leucin siedet unter 14 mm bei 157° (CHON. 
etC 65.93, H 12.08; gef. C 66.00, H 12.35), liefert ein sehr voluminöses 
hirhydrat, das weniger hygroskopisch als bei den zwei niederen Homo- 
gg ist (Schmp. 135°), und ein gut krystallisiertes, sich aus Äther langsam 

ben Blättchen abscheidendes Pikrat vom Schmp. 86— 87°. N-n-Butyl- 
ayl-decarboxy-leucin verflüchtigt sich unter I4 mm bei 168° 

-| 

li vergl. die auf S. 359 folgende Arbeit von E. Waldschmidt-Leitz. 
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(CHON; Ber. C.67.22, H 12.24; gef. C'67.31, H 72.38), S 
nicht mehr merklich löslich und liefert in ätherischer Lösung ein ungen 
voluminöses, watte-ähnliches, recht hygroskopisches Chlorhydrat. N-I 
amyl-alanyl-decarboxy-leucin siedet unter Io mm bei 167-1 
(Ci HasO0N Ber. C 68.35, H 12.36; gef. C 68.10, H 12.33) und lieiess 
Chlorhydrat von ganz ähnlichen Eigenschaften (Schmp. 193%). N-I 
hexyl-alanyl-decarboxy-leucin endlich, das höchste der in die 
Reihe untersuchten Homologen, zeigt den Sdp.ı35 182—183° (C H30 
Ber. C 69.35, H 12.48; gef. C 69.36, H 12.50) und gibt ganz wie diez 
vorher genannten Basen ein gelatinöses HCI-Salz (Schmp. 1839). 


5. Alanyl-decarboxy-ß-phenyl-«-alanin, 
NH,.CHICHLLCOSNHLCH CHE | 
Das «-Brompropionyl-ß-phenyl-äthylamin, Br.CH(CH,)( 
.NH.CH3.CH,.C,H, (aus «-Brom-propionylbromid und ß-Pheil 
äthylamin), ist fest, leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, ae 
kaltem Petroläther, und schmilzt nach dem Umkrystallisieren daraus bei” 
0.2189 g Sbst.: 0.1696 g AgBr. — C,,H,.ONBr. Ber. Br 31.22. Gef. Br 374 


Es greift die Haut stark unter Blasenbildung an, eine Erscheiv% 
die, wenn auch in schwächerem Maße, dem Chloracetyl-phenyl-äthy! ii 
eigen ist. 

Nach der Umsetzung mit methylalkoholischem Ammoniak, Abs% 
des Methylalkohols und Zusatz von Alkali erhält man ein noch sch x 
halogen-haltiges Öl, das zur Befreiung von kleinen Mengen des Ausg ig 
Bromkörpers in ätherischer Lösung mit Salzsäure gefällt wurde. Da sc) 
zu einem klebrigen Klumpen zusammenballende, hygroskopische C or 
hydrat gab nach der Zerlegung mit Alkali das halogen-freie Decarl xi: 
peptid, das nach dem Aufnehmen in Äther und Trocknen, nur eine seli 
geringen Rückstand hinterlassend, unter 13 mm zwischen 180% un 20 
überging. Nach 2-maligem Fraktionieren stellte sich der Siedepun au 
T00- 201% ein. 

0.1280 g Sbst.: 15.7 ccm N (16°, 745 mm). — CHON., Ber. N 14.50. ‚Ge 2 

Das Alanyl-decarboxy-phenylalanin stellt ein sehr zähes Öl y 1 
schwachem basischen Geruch dar, dessen Salze wenig krystallisations zudig, 
sind, das aber selber durch längeres starkes Abkühlen fest erhalten :2rden 
konnte. Der Schmelzpunkt liegt bei 20—21°. 

Das ganz entsprechend dem N -Phenyläthyl-glycyl-decarboxy-B-1&)" 
a-alanin dargestellte N-Phenyläthyl-alanyl-decarboxy-B-p 
«-alanin, C,H,.CH,.CH,.NH.CH(CH,).CO—NH.CH,.CH,.CH,, mil: 
wie jenes aus der ätherischen Lösung mit Salzsäure ausgefällt. Das hlor 
hydrat scheidet sich zunächst als gallert-artiger Niederschlag aı W 
aber beim Umschütteln rasch feinkrystallinisch. Nach dem Umkrysti isierel 
aus Wasser, das es in der Kälte nicht allzu leicht löst, erhält man örnbt - 
Krystalle vom Schmp. 198 — 190°. | 

0.1717 g Sbst.: 12.7 ccm N (18%, 739 mm). — 0.2248 g Sbst.: 0.096078 jl. 

C,H, ON;Cl. Ber. N 8.42, C1 10.66. Gef. N 8.44, C1’10.00. 

Die Base selbst ist im Gegensatz zum Phenyläthyl-glycyl-de box 

phenylalanin dickölig und konnte nicht krystallisiert erhalten wer# 


- u j 


2 Decarboxy-peptide und ihre Derivate. 355 


6 Beucyl-decarboxy-glycin, NH,.CH (C,H,).CO— NH.CH;,. 


&-Bromisocapronyl-methylamin, Br.CH(C,H,).CO.NH.CH,, in 
‘ üblichen Weise aus «-Isocapronylbromid und Methylamin dar- 
tellt, siedet unter 13 mm bei 142—145°, erstarrt leicht in der Vorlage 
| schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 80-proz. Holzgeist oder aus 
roläther, der es in der Kälte wenig löst, bei 70—71°. 


0.1264 8 Sbst.: 0.1143 g AgBr. — C,H,,ONBr. Ber. Br 38.42. Gef. Br 38.48. 


Bei der Umsetzung mit Ammoniak in Methylalkohol blieb selbst 
h ı5-stdg. Erhitzen ein kleiner Teil der Bromverbindung unverbraucht. 
in der üblichen Weise abgetrennten basischen Produkte stellten ein 
pes Öl dar und lieferten beim Destillieren im Vakuum mit 70% Ausbeute 
| 145—155? das in der Uberschrift angeführte Decarboxy-peptid, 
ırend rund 1/, als nicht destillierbarer, nicht krystallisierender Rückstand, 
"im wesentlichen aus dem von uns nicht näher untersuchten sekundären 


dukt HN [CH (C,H,).CO— NH.CH3], bestehen dürfte, hinterblieb. 

Das sorgfältig gereinigte Leucyl-decarboxy-glycin siedet unter 
$ mm bei I46—147° und stellt eine ziemlich schwer bewegliche Flüssigkeit 
, sehr schwachem Geruch dar. 


| o. 1332 g Sbst.: 0.2855 g CO,, 0.1344 g H,O. 
SEMONESeBer.2C58.27, H 11.19. Gef. C 58,46, H 11.29. 


Es löst sich leicht in Wasser und liefert ein leidlich gut krystallisierendes 
(rat vom Schmp. 157 — 150°. 


7. Leucyl-decarboxy-«-alanin, NH,.CH (C,H,).CO— NH.C,H,. 


Das &-Bromisocapronyl-äthylamin, Br.CH(C,H,).CO.NH.C,H, 
U a-Brom-isocapronylbromid und Äthylamin), ist fest und schmilzt 
Al dem Umkrystallisieren aus wäßrigem Holzgeist bei 93°. 


1.1850 & Sbst.: 0.1574 g AgBr. — C,H,,ONBr. Ber. Br 35.99.: Gef. Br 36.21. 


‚Das mit Ammoniak entstehende basische Produkt siedet der Haupt- 
ce nach ohne Zersetzung, und zwar unter 12 mm zwischen 140° und 160°, 
nur etwas mehr als !/,, hinterbleibt als nicht destillierbarer Rückstand (A). 

a Destillat liefert beim sorgfältigen Rektifizieren das Leucyl- decarboxy- 

in mit fast 85%, Ausbeute als farbloses, ziemlich leicht in Wasser 

1 Öl vom Sdp.), 145—146°, das nicht k ystallisiert. 

3.1565 8 Sbst.: 0.3465 g CO, 0.1571 g H,O. 

ORTON, Ber. C60,70, H 11.47. .Gef. C 60.38, H 11.23. 
Das Chlorhydrat ist ungemein hygroskopisch und liefert ein gut aus Wasser 
Yellisierendes gelbes Platinsalz vom Zers.-Pkt. 195—197° (Ber. Pt 26.88; gef. Pt 


A krystallisiert auch nicht, läßt sich aber durch Fällen mit ätherischer 
läure, Lösen des Niederschlages in Alkohol, vorsichtigen Zusatz von 
Er und längeres Stehenlassen in der Kälte in ein gut krystallisiertes Chlor- 
dıt verwandeln, das bei 215° schmilzt und die Zusammensetzung des 
rhydrats des sekundären Körpers HN [CH (C,H,).CO.NH.C;H;]5 
siit. 


E 
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Wie in der isomeren Alanyl-decarboxy-leucin-Reihe, so ließ sich a 
hier mit großer Leichtigkeit eine längere Reihe von Basen gewinnen, 
denen die endständige NH,-Gruppe des Leucyl-decarboxy-alanins du 
kleinere oder größere Alkylreste substituiert ist. 

N-Methyl-leucyl-decarboxy-a-alanin, CH,.NH.CH(C,H)). 
—NH.C,H,, siedet unter 13 mm bei 139° (C,H, ON;. Ber. N 16.27 
N 16.07), ist farblos, ziemlich schwer beweglich, liefert ein hygroskopisc 
Chlorhydrat und ein schön krystallisiertes Pikrat vom Schmp. T: 
N-Äthyl-leucyl-decarboxy-alanin zeigt den Sdp.,, 145° (C,Ha0 
Ber. C 64.45, H I1.9I; gef. C 64.20, H 11.92) und verbindet sich mit $ 
säure zu einem nicht hygroskopischen Chlorhydrat vom Schmp. ı 
N-Diäthyl-leucyl-decarboxy-alanin, (C,H,);N.CH (C,H,).CO—NH.tC, 
bildet sich mit Hilfe von Diäthylamin wesentlich langsamer als 
Monoäthylverbindüng, siedet unter II mm bei 141° (C,H3,ON,. Ber. Œ 67 
H 12.23; gef. C 67.24, H 12.06), ist etwas löslich in kaltem Wasser 
gibt ein sehr hygroskopisches Chlorhydrat. N-n-Propyl-leuceyl- 
carboxy-alanin siedet unter 13 mm bei 152° (C,,H,,ON,. Ber. C6i' 
H 12.08; gef. C 65.80, H 12.05), liefert ein sich aus Äther langsam in ge‘ 
Rosetten vom Schmp. 150° abscheidendes Pikrat und ein hygroskopist 
Chlorhydrat vom Schmp. 128°, das hier und ebenso bei den untenk 
schriebenen Homologen im Gegensatz zu den isomeren Verbin 
Alanin-decarboxy-leucin-Reihe nicht die Eigenschaft zeigt, mit Äthei 
voluminöser, gelatine-ähnlicher Form auszufallen. N-n-Butyl-lev 
decarboxy-alanin zeigt den Sdp.,; 161° (Ci2H260N>. Ber. C 67.22, HI 
gef. C 67.05, H 12.20), ist, wie schon eingangs erwähnt, im Gegensat:! 
vorhin beschriebenen, pharmakologisch indifferenten Diäthylverbin i 
äußerst giftig, gibt in Äther ein langsam sich bildendes, sehr schön kry l 
siertes Pikrat vom Schmp. 83° und ein ebenso sich langsam bildend Í 
Warzen krystallisierendes Chlorhydrat vom Schmp. 120°. N-Isoajl 
leucyl-decarboxy-alanin ist recht zähflüssig, siedet unter 13 mı b 
167° (CHON. Ber. N 12.27; gef. N 12.48) und gibt mit ätherke 
Salzsäure ein erst zähflüssiges, allmählich zu rhombischen Tafeln erstarı (de 
Chlorhydrat vom Schmp. 129°. N-Diisoamyl-leucyl-decart gy 
alanin bildet sich noch viel langsamer als die Diäthylverbindung, ist ; Be 
ordentlich zäh, siedet unter 12 mm bei I71—174° (C,sHz3sON;. Ber. NEY 
gef. N 9.57) und liefert ein ungemein hygroskopisches, salzsaures 3al 
N-Isohexyl-leucyl-decarboxy-alanin zeigt den Sdp.,, 179° (C,H N. 
Ber. C 69.35, H 12.43; gef. C 69.15, H 12.65), ist sehr zäh und gibt inthe 
ein erst öliges, nach mehreren Tagen krystallinisch erstarrendes (101 
hydrat vom Schmp. 122°. N-Heptyl-leucyl-decarboxy-alaniı moi 
Sdp.;s 188° (C,H,ON;. Ber. C 70.24, H 12.59; gef. C 70.18, H 12.68) d@ 
ein ganz besonders hygroskopisches Chlorhydrat. Das höchste d v% 
uns untersuchten Homologen, das N-n-Nonyl-leucyl-decar®V 
alanin, C,H,.NH.CH(C,H,).CO—NH.C,H,, das. wir mitsEnlıe 
aus n-Octyljodid und n-Octylcyanid dargestelltem n-Nonylamin preste! 
haben, läßt sich immer noch im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe /0 i 
unzersetzt destillieren (Sdp.;ı 204—2060. C„H3,ON,. Ber. C 71.75, E 2.70: 
gef. C 71.70, H 12.85), zeigt immer noch schwachen basischen Gen f% is 
im übrigen farblos, äußerst zäh und ergibt wie die heptyl-haltige B£ en 
höchst hygroskopisches salzsaures Salz. : 

2 
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8. Leucyl-decarboxy-ß-phenyl-«-alanin, 
NH,.CH (C,H,).CO—NH.CH,.CH,.CH;. 
Das «-Bromisocapronyl-ß-phenyl-äthylamin, Br.CH (C,H,).CO 
(.CH,.CH,.C;H,, das man aus «-Brom-isocapronylbromid und 
henyl-äthylamin erhält, ist fest, in Äther leicht, in Petroläther schwer 
ch und schmilzt bei 76°. 


"1844 8 Sbst.: 0.1169 g AgBr. — C,H, ONBr. Ber. Br 26.81. Gef. Br 26.98. 


Nach der Umsetzung mit Ammoniak in Methylalkohol, Eindampfen 
"akuum und Zusetzen von wäßrigem Alkali erhält man ein noch etwas 
gen-haltiges, restlos in Äther gehendes Öl, das zur Abtrennung kleiner 
gen des Ausgangs-Bromids mit ätherischer Salzsäure gefällt wurde. Das 
schiedene, etwas klumpige Chlorhydrat konnte durch mehrmaliges 
siben mit eiskaltem Alkohol, zuletzt durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
t rein vom Schmp. 203—204° erhalten werden und erwies sich als das 
| des Leucyl-decarboxy-phenylalanins. Die Ausbeute übersteigt 70%. 
E 2110 g Sbst.: 17.9 ccm N (10°, 756 mm), — 0.1771 g Sbst.: 0.0935 g AgCl. 
CORON CE Ber. N 10.35, H 13.10. Gef. C 10.18, H 13.06. 

Die freie Base ist dickölig und konnte nicht in krystallisierter Form 
nnen werden. Ein Produkt von sekundärer Natur ließ sich nicht mit 
rheit fassen. 

Wird Bromisocapronyl-ß-phenyl-äthylamin mit ß-Phenyl- 
lamin (2 Mol.) !/, Stde. auf dem Wasserbade erwärmt, der gebildete 
stallbrei mit Wasser und Äther durchgeschüttelt, so geht in letzteren das 
jdete N-ß-Phenyläthyl-leucyl-decarboxy-ß-phenyl-«-alanin, 
1 OEEESEEZNESCH (C,H,).CO—NH.CH,.CH,.C,H,, über und hinter- 
it nach dem Verdunsten des Lösungsmittels in zäh-öliger Form. Das in 
ier und in Alkohol in der Kälte schwer lösliche Chlorhydrat schmilzt, 
“lem es durch Umkrystallisieren sorgfältig gereinigt worden ist, bei 214°. 


2351 g Sbst.: 14.95 ccm N (17°, 752 mm). — 0.3003 g Sbst.: 0.1134 g AgCl. 
CH, 0N,Cl. Ber. N 7.48, H 9.46. Gef. N 7.41, H 9.34. 


9. ßB-Phenyl-«-alanyl-decarboxy-glycin, 

D CHCH C,H CONH CH. 
‚-Brom-ß-phenyl-propionylchlorid, C;H,.CH,.CHBr.CO.Cl, und 
iıylamin liefern glatt das «-Brom-ß-phenyl-propionyl-methyl- 
0, SBrICH (CH,.C;H,).CO—NH.CH,, als festen, gut aus Petroläther 
sıllisierenden Stoff vom Schmp. 104°. 

1.1444 g Sbst.: 0.1125 g: AgBr. — C,,H,;ONBr. Ber. Br 33.02. Gef. Br 33.15. 

Der Ersatz des Broms durch die Aminogruppe bietet wegen der großen 
n| inz zur intramolekularen Bromwasserstoff-Abspaltung unter Bildung 
 imtsäure-methylamids sehr große Schwierigkeiten und kann beim 
rmen mit methylalkoholischem Ammoniak überhaupt nicht, bei 
em Stehen in der Kälte nur in sehr bescheidenem Umfange durch- 
ült werden. Man saugt nach mehreren Tagen das Ammoniak und den 

lalkohol im Vakuum ab, setzt Alkali zu, äthert aus, fällt mit ätherischer 

»ure, verreibt die Fällung mit Wasser, wobei etwas Zimtsäure- 
t ylamid ungelöst bleibt, macht wieder alkalisch, äthert aus und schlägt 
|  therischer Bromwasserstoffsäure das Bromhydrat nieder, das bei 
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198—200° schmilzt und der Zusammensetzung nach annähernd dem 
des Phenylalanyl-decarboxy-glycins entspricht. 


Mit etwas besserem Erfolg läßt sich das 


10. ß-Phenyl-a-alanyl-decarboxy-ß-phenyl-«-alanin, 
NH,.CH (CH,.CH,).CO—NH.CH,.CH,.CH,, 


fassen. Das «-Brom-ß’-phenyl-propionyl-ß-phenyl-äthylamin 
CH (CH,.CH;,).CO.NH.CH,.CH,.C,H,, das sich aus den” Kompass 
bei 100° sehr schnell und quantitativ bildet, schmilzt nach dem Umkrys 
sieren aus Holzgeist oder Petroläther bei 89°. 


0.1422 g Sbst.: 0.0807 g AgBr. — C„H,,ONBr. Ber. Br 24.07. Gef. Br 24.15 


Nach dem Erhitzen mit methylalkoholiscem Ammoniak und 
dampfen im Vakuum wird der feste Rückstand mit wäßriger Lauge 
viel Äther versetzt, geschüttelt, die ätherische Lösung, in der sich ı 
Ammoniak und P’-Phenyl-«-alanyl-decarboxy-ß-phenyl-«a-al 
als Hauptprodukt (über 60%, d.’Th.) das bei 127° schmelzende, in .| 
nicht sehr leicht löslichke N-Cinnamoyl-ß-phenyl-äthylamin, ; 
.CH:CH.CO.NH.CH,.CH,.C,H,, befindet, durch mehrmaliges Eindan! 
von Ammoniak befreit, mit wenig Äther verrieben, vom Amid abfil: 
das Filtrat mit ätherischer Salzsäure versetzt, die flockige Fällung in V5 
gelöst, vom mitgefälltem Amid filtriert und endlich aus der Lösun í 
Alkali das Decarboxy-dipeptid in Freiheit gesetzt. Man nimmt «1 
Äther auf und erhält es nach dem Verdunsten des Äthers in fester 1 
und nahezu 20-proz. Ausbeute. Nach dem Umkrystallisieren aus Petro A 
aus dem es in kleinen Warzen herauskommt, zeigt es den Schmp. 5€ 


0.1075 g Sbst.: 9.9 ccm N (15°, 747 mm). — C„H,ON;,. Ber. N 10.45. CERNE 
Das Chlorhydrat scheidet sich aus ätherischer Lösung aus flockig-klumpig: Po 


ab, läßt sich aber durch sehr starkes Abkühlen der alkoholischen Lösung (es istin < 
leicht löslich) in gut krystallisierter Form vom Schmp. 177—178° gewinnen. 


0.1054 g Sbst.: 0.0491 g AgCI. — C,H,ı0ON,;Cl. Ber. Cl 11.64. Gef. CHINE 


Wenn man das oben genannte Bromid mit Phenyl-äthy “ 
1/,Stde. auf dem Wasserbade erwärmt, die Masse mit Alkali und Äther if 
schüttelt, die ätherische Schicht mit ätherischer HCI fällt, den Nied% 
mit Wasser und eiskaltem Alkohol auswäscht und aus Alkohol umk- 
siert, so erhält man in einer auch rund 20%, betragenden Ausbe® í 
Chlorhydrat des N-ß-Phenyl-äthyl-Derivats des BP! 
a-alanyl-decarboxy-ß-phenyl-«-alanins (Ber. N 6.86, 86 
gef. N 7.08, C1 8.63), das bei 180° schmilzt und in Wasser sehr sch & 
Alkohol leichter löslich ist. | 
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Ernst Waldschmidt-Leitz, Wolfgang Graßmann und 
tonSchäffner: Über die Spezifität der Peptidasen, I.: Spalt- 
barkeit substituierter Aminosäure-amide. 


[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in München.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1926.) 


Die Beschreibung der peptid-spaltenden Enzyme und ihre scharfe 
erscheidung von den anderen Proteasen auf Grund spezifischer Sub- 
te hat erst in den Untersuchungen der letzten Jahre!) eine sichere Grund- 
‚gefunden. Aber mit der Feststellung, daß, trotz der erwiesenen spezifischen 
stellung des Erepsins auf die Sprengung einfacher Peptid-Bindungen, 
ı die Wirkung des Tıypsins beim Abbau von Proteinen in der Auf- 
tung von Säure-amid-Bindungen besteht?), war die Frage erneut auf- 
orfen, wo man die Grenze zwischen ereptischer und tryptischer Spalt- 
keit zu suchen hat, etwa bei einer bestimmten Länge der Peptid-Ketten 
‘ bei der Einführung besonderer Substituenten, und welche Gruppen in 
‚spezifischen Substraten für die Affinität von Peptidase einerseits und 
Protease anderseits verantwortlich sind. 


‚Für die Beantwortung dieser Frage ist man auf die Prüfung von’ Sub- 
ten bekannter Konstitution angewiesen. So haben H. v. Euler und 
‚osephson?) den Versuch eingeleitet, aus der verschiedenen Angreifbar- 
von Substraten und auf Grund von Hemmungs-Erscheinungen zu ent- 
iden, „welche Gruppen des Substrates seine Bindung an die Peptidase“ 
‘ Darm-Schleimhaut ‚vermitteln können‘. Sie schließen aus ihren Ver- 
‘en, „daß die Bindung eines Substrates an das Erepsin aus Schweine-Darm 
"gstens zum Teil durch eine freie Aminogruppe des Substrates vermittelt 
1“. Diese Auffassung wird experimentell gestützt durch den Befund, 
durch die Substitution der freien Aminogruppe in Dipeptiden und Amino- 
sen mit Benzoyl oder Acetyl die Affinität zur untersuchten Peptidase 
iehoben wird, während eine Veränderung an der Carboxylgruppe des 
itrats, z.B. eine Veresterung, für seine enzymatische Angreifbarkeit 
t bestimmend zu sein scheint. Allein die untersuchten Beispiele sind 
‘t zahlreich und nicht. verschieden genug gewählt, um sichere Unter- 
jù für die geäußerte Vorstellung zu ergeben. Wenn wir die angeschnittene 
ge durch neue experimentelle Beiträge weiterführen, so ist für unsere 
ırsuchung auch der Gedanke leitend, charakteristische Unterschiede 
er Angriffsweise zwischen Peptidasen verschiedener Her- 
lft aufzusuchen, wie sie schon in den Untersuchungen von E. Abder- 
lent) angedeutet worden sind. 


H) E. Waldschmidt-Leitz und A. Harteneck, Ztschr. physiol. Chem. 149, 203 
2]; E. Waldschmidt-Leitz und A.Schäffner, Ztschr. physiol. Chem. 151, 31 
2/26]; R. Willstätter und W. Grassmann, Ztschr. physiol. Chem. 153, 250 [1926]. 

) siehe dazu E. Waldschmidt-Leitz, A.Schäffner und W. Grassmann, 
idr. physiol. Chem. 156, 68, und zwar S. 78 und 80 [1926]; E. Waldschmidt-Leitz, 

| 3000 [1926]. 

|) Ztschr. physiol. Chem. 157, 122, und zwar S. 124 [1926]; siehe auch K. Joseph- 
nınd H. v. Euler, Ztschr. physiol. Chem. 162, 85 [1926]. 

|) E. Abderhalden und A. H. Koelker, Ztschr. physiol. Chem. 54, 363 [1907], 
17 [1908]; E. Abderhalden und C. Brahm, Ztschr. physiol, Chem. 57, 342 [1908]. 
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So standen uns durch das liebenswürdige Entgegenkommen von ] 
Prof. Dr. J. v. Braun®'), in Frankfurt a. M. einige Proben decarboxyli 
Dipeptide, sog. „Peptamine‘, zur Verfügung, und es haben uns ferner 
HHrn. Prof. Dr. G. Giemsa und Dr. C. Tropp in Hamburg in dank 
werter Weise Proben der von ihnen kürzlich beschriebenen Peptide 
Arsanilsäure®), sowie der p-Amino-benzoesäure überlassen, á 
Verhalten gegenüber der Einwirkung verschiedener proteolytischer Enz 
geprüft worden ist. Es hat sich ergeben, daß diese Körper von gereinig 
Darm-Erepsin glatt und vollständig hydrolysiert werden, wäh 
bei der Einwirkung erepsin-freien, mit Enterokinase aktivierten Tryp 
keine Spaltung beobachtet wird; im Falle der Beteiligung einer An 
säure-Komponente mit asymmetrischem C-Atom verläuft die Hydr 
durch Erepsin wie bei den zugrunde liegenden Peptiden asymmetrisch. 
gegen besteht ein spezifischer, qualitativer Unterschied in der Spali 
keit der untersuchten Peptamine durch tierisches und pflanzliı 
Erepsin, man findet die Peptidase der Hefe ohne jede Wirkung. 

Dieser charakteristische Unterschied in der Spezifität der Peptid 
Hefe und aus Darm-Schleimhaut, der mit diesen Beispielen zum ersten |: 
an einer chemisch wohldefinierten Körperklasse veranschaulicht wird‘) 
der auch gegenüber nicht-substituierten Aminosäure-amiden, dem einf-i 
Glycin-amid oder Leucin-amid, sowie gegenüber den Peptideni 
Arsanilsäure und der p-Amino-benzoesäure, aber nur in quantitativem x 1 
zu bemerken ist, scheint uns sehr beachtenswert. Wollte man dies E 
scheinung im Sinne der Gedankengänge von v. Euler und Josephs i 
deuten versuchen, so wäre die Annahme naheliegend, daß für die Bir! 
des Darm-Erepsins an das Substrat vornehmlich eine freie Anı 
gruppe, für die des Hefe-Enzyms aber vornehmlich eine freie (I 
oxylgruppe gefordert werde, eine Unterscheidung, die an die Fint í 
der rohrzucker-spaltenden Enzyme in Gluco- und in Fructo-sacch: & 
nach R. Kuhn?) erinnern würde. Allein gewichtige Erfahrungen der i 
ratur, die auch zu der von v. Euler und Josephson für das Darm-E 
entwickelten Anschauung in Widerspruch stehen, mahnen zur Vorsiii i 
der Deutung der vorliegenden Beobachtungen. Dazu gehören die An bi 
von E. Fischer und P. Bergell®) über die Spaltbarkeit acylierter Pe id 
beispielsweise des ß-Naphthalinsulfonyl-glycyl-I-tyrosins oder des Ca ät! 
oxyl-glycyl-d,l-leucins, durch Pankreas-Präparate und die wichtige B 
obachtungen von T. Imai°), aus welchen hervorgeht, daß im Gegens?/ 
benzoylierten Dipeptiden bereits benzoylierte Tripeptide von Darm-I P 
gespalten werden. Aber mit der Unterscheidung der Darm- und He Pej 
tidase allein auf der oben gegebenen Grundlage wären auch die 
reichen und ungleichsinnigen Verschiedenheiten im Angriffspunkt t K 
Einwirkung auf optisch aktive Tri- und Tetrapeptide, die E. Abderh de 


44) vergl. dessen voranstehende Abhandlung. 

5) G. Giemsa und C Tropp: B. 59, 1776 [1926]. 

6) vergl. hierzu die beim fraktionierten enzymatischen Abbau des Clupeit beol 
achteten Unterschiede in der Spezifität von Hefe- und Darm-Erepsin, E. Waldsc aidi 
Leitz, A.Schäffner und W. Graßmann, Ztschr. physiol. Chem. 156, 68, u en 
S. 75 [1926]. k f 

?) siehe dazu R. Kuhn und G. E. v. Grundherr, B. 59, 1655, und zwar „165 
[1926]. 8) B. 36, 2592 [1903]. °) Ztschr. physiol. Chem. 186, 205 24 
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seine Mitarbeiter!0) beschrieben haben, nur schlecht vereinbar; man 
ə vielmehr die Wirkung der beiden Peptidasen in jedem Falle auf mehr 
wr eine Haftstelle im Substrate zurückführen. Man wird die Spezi- 
s-Prüfung der Peptidasen und ihre Unterscheidung, für die erst 
ge Anhaltspunkte gegeben sind, an weiteren synthetischen Substraten 
rertiefen haben, um die Affinität der einzelnen Enzyme bestimmten 
üschen Gruppen zuordnen zu können. 


Beschreibung der Versuche. 
I. Spaltbarkeit decarboxylierter Dipeptide. 


Für die liebenswürdige Überlassung von decarboxylierten Dipeptiden, 
> eines Benzoyl-dipeptamins, deren enzymatische Hydrolyse wir im 
enden beschreiben, sind wir Hrn. Prof. Dr. J. v. Braun in Frankfurt a.M. 
ıfrichtigem Dank verpflichtet. Die zur Prüfung angewandten Enzym- 
jagen waren enzymatisch einheitlich; so verfuhren wir zur Gewinnung 
:repsin-freiem Trypsin nach E. Waldschmidt-Leitz und A. Harten- 
'), während protease-freies Erepsin nach dem Verfahren von E. Wald- 
ıidt-Leitz und A. Schäffner!?) aus Schweine-Darm, nach den An- 
n von R. Willstätter und W. Graßmann??) aus Hefe bereitet wurde. 
Verlauf der enzymatischen Einwirkung verfolgte man durch Ermittlung 
‚eiditäts-Zuwachses in go-proz. alkohol. Lösung mittels Thymol-phthalein. 


Tabelle T. 
ee von Darm-Erepsinauf Dipeptamine und Amino-säure- 
| amide. 
Ötrate mit n- H,SO, neutralisiert; pa = 7.8; 30°; Volumen des Bestim- 
| mungs-Ansatzes I0.0 ccm.) 
A 
Angew. | Zeit en Spal- 
Substrat 8 _ |Br.-Einh. | Stdn, 7, KOB) ung% 
9 decatbosyalanın .2....2.2.0.. 0.1559 | 0.00155 24 1.95 26 
Edecazbozy-leuem!#) ............ 0.1382 | 0.00176 3 0.26 5 
| n 0.1382 | 0.00176 | 24 1.66 29 
0.1382 | 0.00176 | 96 | 2.44 9 
D decanbosyeelgein ......-.-..-. 0.1352 0.00160 Lean r.08 22025 
2 decarbosyralanın.......-..-..-. | 0.1331 0.00155 Gr 70,22 125 
»” | 0.1331 0.00155 2A. 0:57 0285 
“amid (salzen) 0 er | 0.1105 0.0050 2A | 0.282 2026 
1; | 0.1105 0.0029 BA 20230, i G 
“amid (bromwasserstoffsaur.)!5) . | 0.1280 | 0.0019 200 | man 48 


E., Abderhalden und A. H. Koelker, Ztschr. physiol. Chem. 54, 363 [1907], 

F [1908]; E. Abderhalden und C. Brahm, Ztschr. physiol. Chem. 57, 342 [1908]. 
X Ztschr. physiol. Chem. 147, 286, und zwar S. 301, 149, 203, und, zw ar S. 214 [1925]. 

1 Ztschr. physiol. Chem. 151, 31, und zwar S. 51 [1925/26]. 

1 Ztschr. physiol. Chem. 153, 250, und zwar $. 280 [1926]. 

“Es sei hier bemerkt, daß dieses Präparat, wie in besonderen Versuchen fest- 
wurde, auch durch das Erepsin der Milz, wenn auch mit geringerer Geschwindig- 
| spalten wird. 

15 vergl. die Beobachtungen von P. Bergell und H. v. Wülfing, Ztschr. physiol, 

24, 348 [1910]. 
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Wie aus nachstehendem Versuch I hervorgeht, wird die Spaltb: 
auch der decarboxylierten Dipeptide durch Darm-Erepsin wie bei den 
tiden selbst durch Einführung von Benzoyl aufgehoben; es wäre zu pi 
ob der Einfluß des Benzoyl-Restes in Analogie zu den Beobachtunger 
T. Imai!%) auch in diesem Falle mit der Länge der Kette abnimmt. 

Versuch 1: Verhalten von Benzoyl-alanyl-decarboxy-leucin $ 
Darm-Erepsin. 0.1138 g Sbst. wurden in Wasser suspendiert und die Susp: 
durch Zusatz von n-NaOH auf pp =7.8 eingestellt; dann setzte man 2.0 ccm tr 
freier Darm-Erepsin-Lösung (enth. 0.00194 Er.-Einh.) zu und füllte den Versuchs: 
mit Wasser auf 10.0 ccm auf. Der Aciditäts-Zuwachs belief sich nach 24 Stdn. w 
30° auf 0.05 ccm 0.2-n. KOH; es war also keine meßbare Hydrolyse eingetreten 


Tabelle 2 
Einwirkung von Hefe-Erepsin auf Dipeptamine und Amino-si 
amide. 
(Substrate mit n-HCl neutralisiert; pg = 7.3—8.0 (eingestellt durch 1.00 ccm 
Ammoniak- Ammoniumchlorid-Puffer); 40°; Volumen des Bestimmungs-Ar 


10.0 ccm). 
Tagen Acid.-Zuw. N 
Substrat g Fiz. (ccm o.2-n. KOH) 

| Einh. | nach 2 5 248tdn.| 

Glycyl-decarboxy-alanin .......... 0.204 | 1.60 0.01 0.00 |—0.0I 
Alanyl-decarboxy-leutin :2........., 0.315 | 1.60 |—0.01 |—0.02 |—0.01 | 
Leucyl-decarboxy-glycin ........... 07793, E60 0.00 0.00 0.06 | 
Leucyl-decarboxy-alanin............ 0.129 | 1.60 [0.02 0.01 0.030 0 
Glyein-amidı(salzsaufa)e me: 0.III | 1.o [—0.03 |—0.01 0.027 If 
Leucin-amid (bromwasserstoffsaur.).. | 0.212 | 1.0 — — 0.67") I 
Tabelle, | 


Einwirkung von Trypsin-Kinase auf Dipeptamine. 
Substrate mit n-H,SO, neutralisiert; =8.0; 30°; 4.0-T.-(e.), !/, Stde. mit & 
2 PH 3 4 
kinase-Lösung aktiviert; Volumen des Bestimmungs-Ansatzes Io.o ccm) 


— 
= 


Substrat g Zeit in Stdn. Acid.-Z1 

ccm 0.2-n.l 
Alanyl-decarboxy-leucin 0.1809 24 0.02 
Leucyl-decarboxy-glycin 0.1892 24 0.03 
Leucyl-decarboxy-alanin 0.1370 24 —0.02 


2. Spaltbarkeit von Peptiden der Arsanilsäure und der p-AM 
benzoesäure. 

Die Präparate verdankten wir der Freundlichkeit der HHr Pro 
Dr. G. Giemsa und Dr. C. Tropp vom Institut für Schiffs- und -gp 
Krankheiten in Hamburg, denen wir auch an dieser Stelle unseren Dai“ 
sprechen. Zur Prüfung auf enzymatische Spaltbarkeit löste man c Su 
strate in der äquivalenten Menge n-Lauge und stellte dann durch i" 
von n-Mineralsäure auf py = 8.0 ein. j 


16) Ztschr. physiol. Chem. 186, 205 [1924]. 17) Nach 14 Stdn. gemesse 


al 
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Tabelle 4. 
Einwirkung von Darm-Erepsin. 
(30%; Volumen des Bestimmungs-Ansatzes 10.0 ccm.) 


Spaltung, 


Angew Zeit Acid.-Zuw. ‚bezog. auf 
Substrat g Er.-Einh. | Stdn (0.2-n. KOH) | vollst. 

| j ccm |Hydrolyse 

(%) 
larsanllsaute ceeeeeeereeeen 0.1364 0.00192 24 1.55 6218) 
reyl-arsanilsäure ............. 0.1062 0.00155 240 12:02 OT$) 
yeyl-arsanilsäure ............ 0.1161 0.00155 2A 03:90 9018) 
l-p-aminobenzoesäure ........ 0.1962 0.00192 24 2.85 5918) 
rcyl-p-aminobenzoesäure ...... 0.1287 0.00155 2I 2.50 9818) 
Tabelle 5. 


Einwirkung von Hefe-Erepsin. 
o°; 1.0 Hefe-Erepsin-Einheit; Volumen des Bestimmungs-Ansatzes 10.0 ccm.) 


| 
| Acid.-Zuw. 
Substrat g Zeit i. Stdn. |(0.2-n. KOH) Spaltung 
ccm GA 
l arsamisanre .......... 0.137 22 — 0,06 019) 
‚cyl-arsanilsäure........ 0.166 22 0.00 ©49) 
reyl-arsanilsäure ....... 0.171 22 0.29 g) 
\-p-aminobenzoesäure .. 0.097 | 24 —0.04 01) 
‚cyl-p-aminobenzoesäure. 0.126 2 | 0.64 3) 
Tabelle 6. 


| Einwirkung von Trypsin-Kinase. 
1.6 T.-(e.), 1/, Stde, mit Enterokinase-Lösung aktiviert; Volumen des Bestimmungs- 
| Ansatzes I10.0 ccm.) 


Substrat Acid.-Zuw. 


| . . 
5 | Zeit in Stdn. ccm o.2-n. KOH 
| | 
eyl-arsanilsäure .......... 0.0724 24 0.02 
\:yl-p-aminobenzoesäure .... 0.0802 24 —0.01 


‚3. Zur enzymatischen Spaltbarkeit acylierter Peptide. 

‚us den vorliegenden Beobachtungen der Literatur läßt sich eine Gesetz- 
‚keit über das Verhalten acylierter Peptide gegenüber peptid-spaltenden 
nen noch nicht ableiten. Die wechselnden Befunde, von denen 
scher und P. Bergell20) bei der Prüfung von ß-Naphthalinsulfonyl- 


| Arsanilsäure, bzw. p-Amino-benzoesäure durch Kupplung mit R-Salz nachweisbar. 
Die Prüfung auf Kupplungsvermögen mit R-Salz nach Diazotierung wat in allen 
‚nach der Enzym-Einwirkung schwach positiv. 

'* B. 86, 2592 [1903]. 
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und von Carbäthoxyl-Derivaten berichtet haben, erlauben kein si 
Urteil über den Einfluß des eingeführten Acyl-Restes, so wenig, wie d 
gaben von T. Imai”) genügen, den Einfluß der Länge der zugrundelieg 
Peptid-Kette mit Sicherheit zu deuten. Es scheint uns noch nicht ang 
solange diese Beobachtungen nicht bestätigt oder richtiggestellt worder 
die spärlichen Erfahrungen, die vorliegen, mit bestimmten Schlußfolger 
über die Bindungsweise zwischen Peptidase und Substrat, wie sie H.v.! 
und K. Josephson???) ausgesprochen haben, oder mit der Annahme 
verschiedenen Bindungsweise der einzelnen Peptidasen zu vereinigen. 
wird diese Frage an Hand einer größeren Anzahl acylierter Substr: 
prüfen haben. Der experimentelle Beitrag, den wir nachstehend mi‘ 
und der die Spaltbarkeit eines Acetyl-peptides durch Darm- und Hefe-E 
vergleicht, spricht für einen großen quantitativen Unterschied in der Af 
der beiden Enzyme. Inwieweit diese Erfahrung einer Anschauung entsı 
die die Bindungsstelle von Darm- und Hefe-Erepsin an die freie Æ 
gruppe, bzw. an das Carboxyl-Ende der Peptide verlegt, läßt sich noct 
beurteilen; aber es ist zu bedenken, daß die Unterschiede in der Affinit 
beiden Enzyme in vielen Fällen mehr quantitativer als qualitativer‘ 
sein mögen. 


Versuch 2: Verhalten von Acetyl-d,!-phenylalanyl-d, l-alanin : 
Darm-Erepsin. 0.137 g Sbst. wurden in der äquivalenten Menge n-NaOH gel 
die Lösung darauf durch Zusatz von n-H,SO, auf py =7.8 eingestellt; nun füg 
2.0 ccm trypsin-freie Erepsin-Lösung aus Schweine-Darm (enth. 0.00192 Er! 
hinzu und bestimmte die Acidität des auf 10.0 ccm mit Wasser aufgefüllten Ans 
alkoholischer Lösung sofort und nach 24 Stdn.; sie entsprach 1.05, bzw. 1.20 cc: ) 
KOH, der Aciditäts-Zuwachs betrug also 0.15 ccm der Lauge, entspr. einer H 1 
von 6%. à 

Versuch 3: Verhalten von Acetyl-d,l-phenylalanyl-d, l-alanin € 
Hefe-Erepsin. 0.137 g Sbst. wurden unter Zusatz der äquivalenten Mengi- 
gelöst und mit n-HC1 bis zu pg = 7.8 versetzt; dann fügte man 1.0 ccm 0.5-n. Am 
Ammoniumchlorid-Puffer von py=7.8 (bei 30°) und 1.7 ccm trypsin-freie Lös g 
Hefe-Erepsin (enth. 1.3 Einheiten) hinzu und titrierte das auf Io.o ccm mit Vi 
aufgefüllte Reaktionsgemisch sofort und nach 24 Stdn.; der Aciditäts-Zuwac D} 
sich dann auf 0.57 ccm o.2-n. KOH, entspr. einer Hydrolyse von 23%. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dan! 
ergebenst für die zur Verfügung gestellten Mittel. 


21) Ztschr. physiol. Chem. 136, 205 [1924]. 
22) Ztschr. physiol. Chem. 157, 122, und zwar S. 124 [1926]; K. Josephi 
H. v. Euler, Ztschr. physiol. Chem. 162, 85 [1926]. 
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65. R. O. Herzog und Armin Hillmer: 
Das ultraviolette Absorptionsspektrum des Lignins (I.). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoff-Chemie, Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 22. Dezember 1926.) 

P. Klason!) hat die Theorie aufgestellt, daß der größte Teil des 
nins“ (von ihm «-Lignin genannt) Coniferylparaldehyd sei. 
ich sieht Kürschner?) das Lignin als Polymerisationsprodukt des 
iferins an. Es erschien nicht aussichtslos, diese Ansichten durch 
suchung des Absorptionsspektrums im ultravioletten Teil des 


Tafel I. 


Schwingungszahlen 


70mm 
TJ700-LS9. 


70mm 
2/7000-159. 


w 


70mm 
22/10000-155 


Logarithmen der Schichtdicken (in mm) einer 2/%0000- Lösung 


Lösungen in 50-proz. Alkohol 
ı. Vanillin, 


2. Isoeugenol. 
3. Coniferin. 


ekiums nachzuprüfen, da dieses unter Umständen charakteristisch ist, um 
wiss Stofftypen in Gemischen erkennen zu lassen. Die vorläufige Aus- 
rtig geschah nach der primitiven Methode von Baly und Hartley 
nep bjektive Photometrierung. 

lurventafel I zeigt, daß die Absorptionsspektren von Isoeugenol, 
Es H:CH.CH,)1(OH)*(OCH,)%, und Coniferin, CH, (CH:CH.CH,.OM)! 


" Svensk kem. Tidskrift 1897, 135 bis B. 58, 375, 1701 [1925]. 
"Zur Chemie der Ligninkörper (Stuttgart 1925). 


i 
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Le ee nn eea mem naan m nn m m — = 


(O.Zucker-Rest)*(OCH,)?, trotz Substitution von CH, durch CH,.OHR 
OH durch O.Zucker-Rest sehr weitgehend ähnlich sind. Dagegen v 
das Spektrum von Vanillin, C,H,(CHO)!(OH)?(OCH,)?, vollständi 
(Lösungsmittel stets 50-proz. Alkohol.) 


Matel ir 
Schwingungszahlen 
3 3000 4000 70 mm 
D 
X 
iS 
N 
N 
Q 
S 
N 
S 


oS] 


rıthmen der Schichtdicken (in mm) emer 


N 


Loga. 


Lösungen in Wasser 


Sulfit-Ablauge. 
techn. Lignin-sulfonsäure. 
3. a-Lignin-sulfonsäure nach Klason. 


vw u 


In Kurventafel II sind die Spektren verschiedener wäßriger I il 
von „Lignin-sulfonsäuren‘‘ wiedergegeben: ı) verd. Sulfit-Ablar® i 
sie aus der Zellstoff-Fabrik abfällt, 2) technische Lignin-sulf«&l 
(d. i. zur Trockne eingedampfte Sulfit-Ablauge)°) und 3) «-Lignin-illt 
säure, nach Klason’) dargestellt durch Fällen von Sulfit-Abl 3° 1 
a-Naphthylamin-Hydrochlorid und Salzsäure, Zerlegen der ents ade! 
«-Naphthylamin-Verbindung mit Natronlauge, Extraktion des a- oh 
amins mit Äther. Die drei Kurven decken sich etwa innerhalb de Fell 
grenze der Methode. t 

Die große Ähnlichkeit im Verlauf der Lignin- mit der Isoeugt 00 
ferin-Kurve kann nicht verkannt werden. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 


3) Für die Überlassung des Materials sind wir der Zellstoff- Fabrik Asch‘ 
zu Dank verpflichtet. 


1) B. 55, 448 [1922], 58, 375 [1925]. 
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K. Kunz und A.J. Kreß: Versuche zur Darstellung eines 
ıngs-Modells an einerkomplexen Eisenverbindung des Indigblaus. 
= [Aus d. Institut für Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.) 
(Eingegangen am 15. Dezember 1926.) 


Je biochemische Wirkungsweise der beiden physiologisch wich- 
n Naturfarbstoffe, des Blattgrüns und des Blutfarbstoffs, ist 
ntlich eng mit der Anwesenheit des in ihrem Molekül komplex ge- 
‚nen Metalls, des Magnesiums einerseits und des Eisens anderer- 
verknüpft. Im Hämoglobin vermittelt das Eisen die Bindung des 
stoffs im Oxy-hämoglobin, und alle Erscheinungen, die diese Fähigkeit 
Tetalls herabsetzen oder aufheben, stören den normalen Verlauf der 
ıng. So ist die vergiftende Wirkung des Kohlenoxyds auf eine 
sierung des Eisens zurückzuführen, wodurch die Aufnahme von 
stoff unterbunden wird. Die Bindung des Metalls wird beim Chlorophyll 
beim Blutfarbstoff gleichartig formuliert, und zwar soll das Eisen im 
ichromogen zunächst die Wasserstoffatome der Iminogruppen zweier 
“-Kerne ersetzen und sich dann weiterhin durch Restvalenzen mit den 
<toffatomen zweier weiterer Pyrrol-Kerne zum inneren Komplex ver- 
a. Trotz dieser klaren Vorstellungen ist es seither noch nicht gelungen, 
nderen komplexen organischen KEisenverbindungen in einem durch- 
ten Modellversuch die biochemische Wirkungsweise des Blutfarbstoffs 
iner Derivate nachzuahmen, und diese Tatsache scheint um so auf- 
tler zu sein, als die Zahl derartiger Verbindungen keine kleine ist. 

à der letzten Zeit wurde nun ein neuer Gesichtspunkt in die Chlorophyll- 
de und damit auch in die Probleme des Blutfarbstoffs hineingetragen, 
elleicht zu einer anderen Auffassung über den Zustand des Metalls 
© beiden Farbstoffen führen kann. Beim Studium komplexer Metall- 
bndungen des Indigblaus und seiner Derivate!), bei denen ebenfalls 
ickstoffatome von 4 Pyrrol-Kernen die Bindung des Metalls im Molekül 
iteln, hatte sich eine auffallende Ähnlichkeit dieser Körper mit den 
r>xen Chlorophyli-Derivaten ergeben. Die betreffenden Verbindungen 
then durch Einwirkung von Metallen oder Schwermetallacetaten auf 
aide Farbstoffe in höhersiedenden, wasser-freien Lösungsmitteln. Kin 
t von Wasserstoffatomen findet dabei nicht statt; es wird angenommen, 
ds Metall vielmehr in einer bei organischen Verbindungen seither noch 
tıachgewiesenen Form, und zwar nur durch Restvalenzen, im Molekül 
len ist. Auch in der Chlorophyli-Reihe konnte eine derartige Auf- 
u; experimentell gestützt werden?). 

\s speziell die Einführung des Metalls mit Hilfe von Schwermetall- 
alen anbetrifft, so entsteht dabei sowohl beim Indigo als auch bei den Derivaten 
il tgrüns eine etwa entsprechende Menge freie Essigsäure. Dieser Befund scheint 
cH, mit der vertretenen Auffassung einer rein komplexen Bindung des Metalls im 
rsruch zu stehen, denn er ließ sich zunächst nur durch einen doppelten Umsatz 
re indem der Rest des Acetates mit den Wasserstoffatomen zweier Iminogruppen 
'strsäure austritt, während das Metall ihre Stelle einnimmt. In der letzten Zeit 
© un aber gefunden®), daß Schwermetallacetate auch allein beim Erwärmen in 
èr eien Lösungsmitteln die Neigung zeigen, ihr Metall abzugeben, wobei der Rest 


1/3. 55, 3688 [1922], 56, 2027 [1923], 58, 1860 [1925]. 
3. 58, 1868 [1925]. 3) Sehrbundt, Dissertat., Darmstadt 1926. 
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CH,.CO.O— schließlich als Essigsäure erscheint. Erwärmt man z. B. Silbera 
in reinstem, wasser-freiem Pyridin kurz auf 80°, so scheidet sich ein Silberspies 
und bei der Aufarbeitung läßt sich etwa die entsprechende Menge Essigsäure nachy 
Ob die Reaktion über das Diacetylsuperoxyd, CH,.C0O.0.0.0C.CH,, geht, | 
noch nicht einwandfrei nachgewiesen werden, obgleich gerade die Erklärung -d 
kannten Oxydationswirkung des Silberacetates durch die Annahme einer Zwi 
bildung des Superoxyds nicht unwahrscheinlich erscheint. Die Zersetzung von $ 
metallacetaten bei Temperaturen oberhalb 200° in Metall und Essigsäure, nebe 
und C, ist seit langem bekannt und zuletzt von Krönig*) untersucht worden, 

In Anbetracht der zweifellosen Ähnlichkeit der Metallverbind: 
des Indigblaus mit den komplexen Chlorophyli-Derivaten wurde die 
aufgeworfen, ob nicht gerade in der Annahme einer rein komplexen Bir 
des Metalls die Erklärung für seine auffallenden biochemischen Funkt 
liegt, und ob es nicht auf Grund der angeführten Analogien gelingt, d 
scheinungen der Assimilation und der Atmung an einfacheren Mo 
nachzuahmen. Der natürliche Vorgang der Assimilation ist nach 
stätter vorläufig noch an die lebende Zelle gebunden, dagegen schie! 
Prüfung der vertretenen Auffassung an komplexen Eisenverbind: 
mehr Erfolg zu versprechen. 

Zunächst mußte eine Eisenverbindung dargestellt werden, in d« 
Metall in der gesuchten rein komplexen Bindungsform vorliegt. Die 
wirkung von Eisenchlorid aufindigoide Farbstoffe und Chlorop; 
Derivate verläuft nach früheren Versuchen derart, daß das Salz als =: 
addiert wird, und zwar meistens ı Mol. auf 4 Pyrrol-Kerne. Ein K| 
in dem die Bindung des Eisens eine sehr lockere ist, liegt im Eisencarb|! 
Fe(CO),, vor. | 

Bei der Einwirkung von Eisencarbony]?’) auf Indigo in vollkc i 
wasser-freiem Pyridin schlägt die blaue Farbe der Lösung allmählicl l 
grün um; das krystallisiert erhaltene Reaktionsprodukt stellt eine Addi 
verbindung von I Mol. Eisencarbonyl auf 2 Mol. Indigo (4 Pyrrol- í 
dar, die sich in ihren Eigenschaften eng an die bereits früher beschri 3 
Additionsverbindungen mit Eisenchlorid, Grignardschem Reagen: U 
anschließt. Der Körper wird zwar durch Säuren und heißes Wasseı í 
Rückbildung von Indigo zersetzt, ist jedoch nicht sauerstoff-empfi! 
da das Eisen noch durch Kohlenoxyd blockiert ist. Wird dagen 
der ersten Phase der Einwirkung erhaltene grüne Lösung der Adk 
verbindung bei Gegenwart von überschüssigem Eisencarbonyl wei 
wärmt, so werden ohne Wasserstoff-Entwicklung genau 5 Mol. Kohl ® 
abgegeben, und die Farbe geht in ein gelbstichiges Rot über. Diet 
Lösung vorliegende Verbindung konnte ebenfalls in krystallisierter do 
erhalten werden, sie enthält I Atom Eisen auf 2 Mol. Indigo. =] 


Die Bedeutung der Stickstoffatome für die Bindung des Metal £ 
daraus hervor, daß der analog gebaute Thio-indigo zwar mit Eisenc w 
ebenso wie mit Natriumalkoholat eine Additionsverbindung liefert, ‚do 
weder Eisen noch andere Schwermetalle allein aufzunehmen vermag a 
die Carbonylgruppen des Indigos können an der Bindung nicht au hl 
gebend beteiligt sein, da auch das sauerstoff-freie Diindolyden-n t" 


4) Ztschr. angew. Chem. 87, 667 [1924]. 
5) Für die Überlassung des Eisencarbonyls sind wir der I.-G. Farbenin ist 
Aktiengesellschaft, Werk Ludwigshafen, zu Dank verpflichtet. = \ 
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loge Komplexverbindungen®) liefert. Die Konstitutionderkomplexen 
enverbindung des Indigos ist demnach durch die folgende Formel 
lerzugeben, ohne daß dabei weiterhin eine Beteiligung der Sauerstoff- 
ne an der Bindung des Metalls, die Küster auch beim Hämatin an- 
mt, vollkommen geleugnet werden soll: 


ECO co 
C HUE NHT C= TO H, 


Fet 
© nen ee Za Hi 

Die angenommene Formulierung wird durch die Eigenschaften der 
oindung bestätigt, die einmal mit Säure Indigo zurückliefert und sich 
'erhin durch eine außerordentliche Sauerstoff-Empfindlichkeit aus- 
amet. Beim Durchleiten von trocknem Sauerstoff schlägt die rote Farbe 
‚Pyridin-Lösung sofort nach grün um; die gasvolumetrische Bestimmung 
ib, daß, genau wie beim Hämoglobin, auf 1 Atom Eisen ı Mol. Sauerstoff 
‚rbiert wird. Gibt man dagegen zur roten, sauerstoff-empfindlichen 
ing etwas wasser-freie Blausäure, so hört die Aufnahme-Fähigkeit 
auerstoff sofort auf, die Lösung bleibt rot, die aktive Gruppe des Moleküls 
lockiert. Erst in dem Maße, wie bei längerem Durchleiten von Sauerstoff 
Blausäure wieder abgegeben wird, färbt sich die Lösung wieder grün. 
‘Bindung des Sauerstoffs ist zunächst eine lockere: bereits im Vakuum 
ı das Gas wieder abgegeben, und die rote Farbe kehrt zurück. Auch 
(kurzem Stehen der grünen Lösung bei gewöhnlicher Temperatur oder 
ser in der Wärme erscheint die rote Farbe wieder, und der Sauerstoff 
‚ur Oxydation eines Teiles der Trägersubstanz, des Indigos, verwendet 
len. Bei neuem Einleiten von Sauerstoff färbt sich die Lösung wieder 
i, die rote Farbe kehrt wieder zurück und so fort, bis der gesamte Farb- 
| oxydiert ist. Dabei wird eine bedeutende Wärmemenge frei. 

Läßt man dagegen die grüne Lösung einige Zeit in der Eiskälte stehen, 
ritt eine festere Bindung des bereits aufgenommenen Sauerstoffs ein, 
rjetzt im Vakuum selbst beim Erwärmen nicht mehr abgegeben wird. 
@ vorliegende Verbindung konnte in krystallisierttem Zustande erhalten 
ten, sie enthält ebenfalls ı Atom Eisen auf 2 Mol. Indigo. Daß das 
"ll noch Sauerstoff trägt, geht daraus hervor, daß die Verbindung beim 
"ärmen in wasser-freien Lösungsmitteln unter Stickstoff-Atmosphäre 
ıdigo, Isatin und ein farbloses Nebenprodukt zerfällt. 

‚Die Tatsache, daß der zunächst locker gebundene Sauerstoff allmählich 
inen festeren Bindungszustand übergeht, erinnert an eine ähnliche Er- 
nung beim Blutfarbstoffl. Das Oxy-hämoglobin geht bekanntlich 
t- verschiedenen Bedingungen, z. B. bei längerem Stehen, in das stabilere 
{ämoglobin über, das zum Sauerstoff-Transport nicht mehr geeignet 
nd das Gas selbst bei höherer Temperatur im Vakuum nicht mehr 
gbt. Nach neueren Untersuchungen”) soll diese Umwandlung derart 
iden, daß das Oxy-hämoglobin Hb:O, die Hälfte des aufgenommenen 
ustoffs verliert und in Hb:O übergeht. Es ist leicht denkbar, daß auch 
> ngeführte Indigo-Eisen-Verbindung mit fester gebundenem Sauerstoff 


|| B. 58, 1860 [1925]. 
| Quagliarello, Arch. Sciences biol. 5, 193 [1923]; C. 1924, II 664. 
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ein Zwischenglied zwischen Fe:O, und Fe darstellt, indem bei tiefen 
peraturen nur die Hälfte des Sauerstoffs zu Oxydationszwecken abge; 
wird. Die angedeutete Vermutung soll noch näher geprüft werden. 


Vom Blutfarbstoff und seinen Derivaten unterscheiden sich di 
schriebenen Eisenverbindungen des Indigblaus durch eine lockere Biti 
des Metalls, das bereits mit verd. Säuren rasch und durch Wasser allmil 
herausgenommen wird. Dieser Unterschied ist jedoch kein prinzipi 
denn auch beim Hämoglobin und seinen Derivaten ist die Festigkei': 
verschiedene und wird nach Küster durch wechselnde Restvaler] 
teiligung der Carboxylgruppen bedingt. Was speziell die Unbeständk 
gegen Wasser anbetrifft, so findet sich diese in schwächerem Maße 
beim Chlorophyll, denn das Magnesium wird nicht nur sehr leicht 1 
Säuren, sondern auch langsam durch Hydrolyse herausgenommen?), 


Faßt man die Erscheinungen, die mit der Einführung des Fiss 
Indigblau mit Hilfe von Eisencarbonyl verbunden sind, nochmals zusaıi 
so entsteht zunächst eine Additionsverbindung von I Mol. Fe(CO% 
2 Mol. des Farbstoffs (4 Pyrrol-Kerne); mit einem Überschuß von i 
carbonyl werden 5 Mol. CO abgegeben, das rein komplex gebundene: 
vermag Sauerstoff zu binden. Diese Versuche scheinen eine Parall: 
der Willstätterschen Einführungsmethode des Magnesiums in # 
freie Chlorophyll-Derivate mit Hilfe von Grignardschem Reagen d 
zustellen. Dabei entsteht zunächst eine wasser-empfindliche Addio 
verbindung von I Mol. Magnesium-halogenalkyl auf 4 Pyrrol-Kern 1 
einem Überschuß des Reagenses tritt das Magnesium als solches 
Molekül ein und ist nun befähigt, in der ersten Stufe des Assimilibi 
Prozesses die Kohlensäure zu binden. Auch in der Indigo-Reihe wur © 
Additionsverbindung mit Grignardschem Reagens erhalten?) ; ein Üb« chi 
wirkt in diesem Falle jedoch auf die im Indigo vorhandenen Carbonylg PI 
ein. 

Neben Sauerstoff vermag das Hämoglobin auch andere Gase, € 
und NO, mehr oder weniger fest in einfachem molekularen Verhä! is 2 
binden. Versuche, auch bei der komplexen Eisenverbindung des Incl 
ähnliche Verhältnisse nachzuweisen, haben bis jetzt nur teilweise 0 
gewünschten Ergebnis geführt. Daß das Eisen noch CO zu binden zu 
geht aus der Existenzfähigkeit der beschriebenen Additionsverbindi3 1 
Indigo mit Eisencarbonyl hervor. Auffallenderweise ist es bis jet 2% 
nicht einwandfrei gelungen, nach der Abgabe der 5 Mol. CO un kehi 
wieder Kohlenoxyd anzulagern. Zur Erklärung dieser Tatsache O0 
folgende Beobachtungen angeführt werden: In der reinen Eisene 900 
Verbindung ist das Kohlenoxyd so fest gebunden, daß auch bei wga 
Erhitzen in Pyridin-Lösung keine Abgabe erfolgt. Bei Anwesenl t 1 
etwas überschüssigem Eisencarbonyl findet jedoch die Gasentbin 9E 1 
kürzester Zeit statt. Das Eisencarbonyl muß also eine lockernde irkul 
auf das Kohlenoxyd ausüben, und geringe Verunreinigungen kön M I 
Absorption verhindern. Außerdem gibt die komplexe Eisenverbind 1 n 
Pyridin eine Additionsverbindung, die bei der Isolierung zunächst hakte! 


8) Willstätter-Stoll, Untersuchungen über die Assimilation der Ka paure, 
S. 260ff. 
S)EBN 56, 2031 [1028] 
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Il. Es ist möglich, daß das Kohlenoxyd die blockierende Wirkung des 
dins nicht überwindet; ein anderes Lösungsmittel wurde leider nicht 
inden. Es steht zu hoffen, daß in einer anderen Versuchsreihe diese 
ike ausgefüllt wird. 


| Sehr viel energischer wirkt Stickoxyd auf die komplexe Eisenverbindung 
d Nach den beim Einleiten von trocknem NO auftretenden Farber- 
linungen zu schließen, scheint zunächst eine blaugrüne Additionsver- 
iung von I Mol. NO auf ı Mol. Eisen zu entstehen. Mit einem Über- 
IB von NO werden 5 Mol. absorbiert, während sich gleichzeitig Indigo 
{icheidet. Diese Erscheinung wird verständlich, wenn man bedenkt, 
i| entsprechend seiner lockeren Bindung die freie Valenz des Metalls in 
Indigo-Verbindung größer ist als beim Blutfarbstoff. Dementsprechend 
Jaag das Eisen in der beschriebenen Additionsverbindung noch 5 Mol. CO 
i ragen, während bei der Addition des stärker ungesättigten NO die Be- 
sing zu groß wird und das Metall herausbricht. 


‚Versuche der Einwirkung von Kohlendioxyd führten in Überein- 
imung mit den Erfahrungen beim Blutfarbstoff zu einem negativen 
bnis; die Metallverbindung wird nicht verändert. Das Hämoglobin 
mag zwar CO, zu binden, die Aufnahme erfolgt jedoch am Eiweißkörper 
ic ist unabhängig von der gleichzeitigen Bindung von Sauerstoff und 
o\enoxyd am Eisen. 

Wie oben ausgeführt, wird die Eisenverbindung des Indigblaus durch 
eschüssigen Sauerstoff ziemlich rasch verändert, ein Vorgang, der im 
inlick auf ähnliche Erscheinungen beim Blutfarbstoff nicht uninteressant 
Die Einwirkung ist mit einem vollkommenen Umbau des Indigo-Moleküls 
Tanden, der über verschiedene violette bzw. rote Körper schließlich zu 
adı farblosen Produkt von saurem Charakter führt. Isatin-Bildung tritt 
ejei nur in geringer Menge ein. Die Zwischenprodukte, von denen sich 
ırdas erste durch Reduktionsmittel in Indigo zurückverwandeln läßt, 
ad bereits in geringer Menge krystallisiert erhalten worden; eine Vor- 
el ng über ihre Konstitution und ihre Zusammenhänge ist vorläufig noch 
ch möglich. 

Auch die Umwandlung des Blutfarbstoffs im Organismus, die 
Dha verschiedenen Porphyrinen auch zum Gallenfarbstoff führt, scheint 
ihsise oxydativer Natur zu sein. Aber auch in Pyridin-Lösung erleiden 
s [ämin und seine eisen-haltigen Derivate bei Gegenwart von Sauerstoff 
ıdigewisser katalytisch wirkender Stoffe nach neueren Untersuchungen 
mH. Fischer!) überraschend leicht eine vollkommene Veränderung. 
le Imformung verläuft über einen grünen Farbstoff, der sich nicht mehr 

ds Ausgangsprodukt zurückverwandeln läßt, schließlich zu einem farb- 
se] Produkt. Nach H. Fischer ist das komplex gebundene Eisen als 
uestuff-Überträger offenbar für die Reaktion verantwortlich zu machen, 
. sen-freie Verbindungen die Reaktion nicht zeigen. Wenn auch der 
ms tutive Zusammenhang zwischen Indigo und Blutfarbstoff nur ein 
hrockerer ist, so liegt doch immerhin eine ähnliche Verknüpfung von 
‚rıl-Kernen bei beiden Farbstoffen vor. Die nähere Untersuchung der 
ıseeuteten Umformung des Indigo-Moleküls ist begonnen worden; es 
: niglich, daß ihre Ergebnisse vielleicht auch etwas Licht auf die analogen 


" Ztschr. physiol. Chem. 158, 54 [1926]. 
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Erscheinungen beim Blutfarbstoff werfen, und zwar im besonderen, | 
die Angriffsstelle des Sauerstoffs betrifft. Sollte es gelingen, auch ir! 
Chlorophyll-Reihe eine entsprechende Eisenverbindung darzustellen | 
ebenfalls durch Sauerstoff abgebaut wird, so wäre weiterhin die Möglici 
gegeben, das Konstitutionsproblem des Chlorophylis neu zu prüfen. Í 
kanntlich steht es bis heute noch nicht fest, und die Frage wurde auci 
Willstätter offen gelassen, ob im Blattgrün die 4 Pyrrol-Kerne der‘ 
phyrine bereits vorgebildet sind, oder ob sie erst beim Abbau durch fa 
schmelze entstehen. Die Anwendung des beim Indigo beobachteten, ni 
denkbar gelindesten Bedingungen mit Sauerstoff bei gewöhnlicher &ı 
peratur verlaufenden Abbaus der komplexen Kisenverbindung könnt hi 
Aufschluß geben. 

Einen weiteren Impuls für die Fortführung der begonnenen it 
suchungen bringen die neueren Warburgschen Arbeiten über die Se ve 
metall-Katalyse der Atmung. Warburg führt bekanntlich die \k 
vierung des Sauerstoffs bei den biologischen Oxydationsvorgängen ¿f e 
eisen-haltiges Atmungs-Ferment und die Vergiftungs-Erscheinungen lui 
Blausäure auf eine Blockierung des Metalls zurück. Wenn auch diea 
burgschen Vorstellungen wohl zu weit gefaßt sind, so kommt doch zw fell 
dem Fisen eine wichtige Vermittlerrolle bei biologischen Oxydatiorä % 
Wenn Warburg auf Grund seiner Versuche zu dem Ergebnis komi, di 
das Eisen nur in einer ganz besonderen, noch unbekannten Bi tm 
form an Stickstoff als Überträger des Sauerstoffs wirkt, so schein! ai 
hier die in der vorliegenden Arbeit vertretenen Auffassungen die Mög hke 
einer weiteren experimentellen Prüfung des Problems zuzulassen. Je mil 
haben die seitherigen Versuche ergeben, daß dem rein komplex geb (dem: 
Fisen in ganz hervorragendem Maße die Fähigkeit zukommt, den $ srl 
zu aktivieren und bereits bei gewöhnlicher Temperatur auf das eigene olki 
zu übertragen. Versuche, auch andere Stoffe zu oxydieren, sind ge de be 
gonnen worden; sie scheinen jedoch in diesem Falle nicht sehr aussi« tsei 
zu sein, da einmal durch die entstehenden Oxydationsprodukte Hut 
und Wasser) das Eisen aus dem Katalysator herausgenommen wi, ui 
andererseits die Trägersubstanz, der Indigo selbst, zu leicht veränd t wird 
Es steht zu hoffen, daß Versuche in anderen Reihen mit festerer idu 
des Metalls zu besseren Ergebnissen führen. 

Die seitherigen Untersuchungen sollen vorläufig nur als Model ersucht 
im Hinblick auf den Blutfarbstoff angesehen werden, ohne daß $ ihren 
Ergebnissen endgültige Rückschlüsse über die Bindung des Metalls | diesen 
Körper gezogen werden können. | 


Beschreibung der Versuche. 


Die Zersetzung des Eisencarbonyls in Pyridin Tosti 
5 > š A l ri in 
Das für die Versuche dieser Arbeit benötigte, vollkommen wasser-fre |P poA 
wurde erhalten durch Trocknen von gewöhnlichem Pyridin mit Phosphorpe ai 
folgendes mehrmaliges Destillieren über Bariumoxyd unter sorgfältigem Ar dil nd 
Feuchtigkeit. Ebenso sind alle Gefäße gut zu trocknen und mit Sticksto! 2" 5 
Beim Erwärmen von Eisencarbonyl in wasser-freiem pyritt 
allmählich eine Zersetzung statt, die von einer CO-Entwicklun beg® je 
ist. Um den Verlauf der Gasentwicklung quantitativ zu verfolgt "ri 


folgende Versuchs-Anordnung verwendet, die auch für die F oe: 
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[halten wurde: Eine Lösung von 0.3 g Eisencarbonyl in 50 cem Pyridin 
ie in einem Kölbchen mit an der Kugel angeschmolzenem seitlichen 
s:zrohr, dessen Hals in einer Spitze abgeschmolzen ist, in einem Paraffin- 
le auf eine genau eingestellte Temperatur zwischen 70° und 80° erwärmt. 
sseitliche Ansatzrohr des Kolbens steht durch eine winklig gebogene 
5hre, deren eine Hälfte als Luftkühler wirkt, mit einem kleinen, gra- 
gen Azotometer in Verbindung, das mit trocknem, mit CO gesättigtem 
li gefüllt ist. Das bis zur Einstellung des Temperatur- Gleichgewichts 
l| Meßröhre übergegangene Stickstoff-Volumen wird abgelassen. Die von 
1n in das Azotometer übertretende Gasmenge entspricht dem Volumen 
| ei der Zersetzung des Eisencarbonyls entbundenen CO, das in be- 
niten Zeitintervallen abgelesen wurde. Nach mehrstündigem Erwärmen 
rd die Spitze des Gefäßes unter einem übergezogenen Gummischlauch 
;e:ochen, durch trocknen Stickstoff der gesamte Gasinhalt in die Meß- 
relibergeführt und der CO-Gehalt durch Absorption in ammoniakalischer 
pirchlorür-Lösung bestimmt. Der gefundene Wert entsprach dem Vo- 
u des während des Erhitzens in die Meßröhre übergegangen Gases. 
e us den folgenden, halbstündig aufgenommenen Einzelbeobachtungen 
vogeht, erfolgt die CO-Entbindung gleichmäßig und beträgt unter den 
;egbenen Verhältnissen im Durchschnitt 3 ccm/!/, Stde. 

Alesungen: 3, 5.5, 9, I2, 14.5, 18, 2I ccm. 

le Zersetzung des Fe(CO), in Pyridin-Lösung scheint dieselbe zu sein, 
‚si die Verbindung auch allein beim Stehen langsam erfährt, und die zum 
er Fe, (CO), führt. Jedenfalls wurde aus der Pyridin-Lösung eine orange- 
se ’yridin-Verbindung isoliert, deren Eisen-Gehalt nach dem Trocknen 
Veuum auf die angegebene Zusammensetzung hindeutet. Die be- 


riesene Erscheinung tritt bei den folgenden Versuchen als Nebenreaktion 
| 


Einwirkung von Eisencarbonyl auf Indigo. 


Hencarbonyl wird durch Wasser unter Entwicklung von Wasserstoff 
seti. Erfolgt deshalb die Einwirkung auf Indigo in gewöhnlichem, 
ae Pyridin, so schlägt die blaue Farbe der Lösung in der Wärme 

ıch gelb um, und beim Abkühlen scheidet sich das Reduktionsprodukt 
li 'eiß in farblosen langen Nadeln aus. In vollkommen wasser-freiem 
idi tritt keine Indigweiß-Bildung ein. 

D| Isolierung der Additionsverbindung von Eisencarbonyl an 
ligi gelingt am besten bei folgender Versuchs-Anordnung: In einem 
iktinierkolben mit aufgesetztem Steigrohr werden 0.5 g trockner Indigo 
OO ¢m Pyridin suspendiert und unter allmählichem Zusatz von Eisen- 
bon immer kurz aufgekocht und dann geschüttelt, während ein trockner 
kstif-Strom durch das seitliche Ansatzrohr eintritt. Nach etwa 3/4 Stdn. 
der esamte Farbstoff gelöst und die Farbe der Lösung in eine smaragd- 
ne pergegangen. Das Erhitzen wird sofort unterbrochen und die klare 
ssig| it im Vakuum bei 30—40° und zwischengeschaltetem Trocken- 
jaralstwa auf die Hälfte eingeengt. Nach kurzem Stehen in der Eiskälte 
side sich das Reaktionsprodukt in dunkelgrünen, prismatischen Krystallen 
‚ di durch Umkrystallisieren aus Pyridin rein erhalten wurden. Das 
ch astdg. Trocknen im Vakuum bei 80° erhaltene Produkt enthält noch 
mise gebundenes Pyridin, und zwar stimmen die Eisen-Bestimmungen 
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ungefähr auf die Formel (C,,H1003aN a), Fe(CO),, 2Py. Nach mehrstüi 
Trocknen im Vakuum bei 120° ist die Verbindung pyridin-frei un 
nach dem Abrauchen mit Salpetersäure folgenden Wert: 

17.405 mg Sbst.: 1.995 mg Fe&,0,. — (CH 102N;),, Fe(CO),. Ber. Fe 7.76 CERN 

Die grüne Lösung der Verbindung in Pyridin scheidet bei Zus! 
Säure oder von Wasser in der Wärme Indigo aus. 

Die Abspaltung des CO aus der beschriebenen Additionsverli 
erfolgt nur bei Gegenwart von überschüssigem Eisencarbonyl. Die 1 
obachtung benutzte Versuchs-Anordnung ist dieselbe, wie sie bei €’ 
setzung des Eisencarbonyls im blinden Versuch angegeben wurde. 

0.1500 g Indigo wurden mit 0.3 g Eisencarbonyl in 50 ccm f 
im Paraffin-Ölbade auf 80° erwärmt und nach Einstellung der Tene 
die sich nach und nach entwickelnde Gasmenge beobachtet. Zunäch f 
sich die Additionsverbindung; die dabei auftretende Gasmenge ist ie 
wie beim blinden Versuch. Sobald der letzte Indigo in Lösung ;A 
ist, schlägt die inzwischen grün gewordene Farbe der Reaktionsil sii 
ziemlich rasch nach rot um, und gleichzeitig werden 5 Mol. CO atig 
Bei längerem Erhitzen tritt wieder die normale Gasentbindung desli 
Versuches ein. 


Die folgende Tabelle gibt die halbstündig abgelesenen CO-Volumina I © 
angewandtem Indigo wieder: 


ii, So, Zu, (E50, 12, 47.r,| 50.1, 53 ccm. 35.1 —3.0—= 32.1 CCM TONERE 
BR Kon A, Sa OEN 11.6, 47 


wo), 47-4,| 50.3 ccm. 35.8 —3.0=32.8 cem (160,681 
Ber. 32.0 ccm CO. Gef. 30.6, 31.3 ccm CO (09%, 76o0mmm)E 

Nach der Überführung des gesamten Gasinhaltes des Reaktic ige‘ 
in die Meßröhre wurden bis 99.6% des entbundenen CO durch 2509 
in ammoniakalischer Kupferchlorür-Lösung festgestellt. 

Zur Isolierung der Eisenverbindung wurden Versuche mit 3T 
2 g Kisencarbonyl und 100 ccm Pyridin in einem Fraktionierk bei 
gesetzt, dessen seitliches Ansatzrohr durch einen abgequetschte: Gui 
schlauch verschlossen ist, während durch den Stopfen des Hals ei 
auf den Boden reichendes, außen 2-mal rechtwinklig nach unten :b® 
Glasrohr geht, das am äußeren Ende zunächst abgeschmolzen ist. ler & 
Ende der Reaktion auftretende und sich durch ein starkes Auf ihon 
Verschluß-Gummis anzeigende starke Druck wird von Zeit zu Zeit goi 
Nachdem die Farbe der Lösung über Grün nach rot gegangen l, ef 
nach I-tägigem Stehen in der Kälte die Ausscheidung der Eisen rhini 
in schönen, gelbroten Prismen. Zur Isolierung wurde der Krystal re Ml 
einen auf das seitliche Ansatzrohr des Kolbens gesetzten Stieitolidn 
durch die eingesetzte Glasröhre in ein verschlossenes Schottsch‘ Glasfi 
übergedrückt und der Filterrückstand mehrmals mit Pyridin WE 
Die Waschflüssigkeit wird auf dieselbe Weise aus einem an d „Filtr 
apparat angeschlossenen Kölbchen eingeführt. Luft-Zutritt i währ 
des Versuches peinlichst auszuschließen. Die Verbindung ist | 00. 
bräuchlichen, wasser-freien Lösungsmitteln mit Ausnahme 7i By 
schwer löslich und liefert bereits mit Eisessig Indigo zurück. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 110° getrocknet, b sie p 
frei wat. 


0.2170 g Sbst.: 0.0302 g FeO. — (C4H10,N,),Fe. Ber. Fe 9.02 Gel de gi 


u Hs 


yid 


27)] Modells an einer komplexen Eisenverbindung des Indigblaus. 375 
FE | 


| Bei Anwendung eines zu geringen Überschusses von Eisencarbonyl wurde bei sonst 
‚hen Bedingungen neben der mit gelbroter Farbe löslichen Eisenverbindung ein sehr 
ver löslicher, in grünen Nadeln krystallisierender Körper erhalten, der sich auch 
weiterem Erhitzen nicht mehr verändert. Die Verbindung liefert ebenfalls mit Säuren 
| mit Wasser in der Hitze Indigo zurück, ist jedoch nicht sauerstoff- -empfindlich. 
| Vermutung, daß es sich um ein Additionsprodukt des im Verlaufe des Versuchs 
ih Zersetzung des Fe(CO), entstandenen Fe,(CO), handeln könnte, wurde durch 
q Eisen-Bestimmung gestützt. 
37 mg Sbst.: 4.320 mg F&,0,. — (Cie H1002Na)2 Fe,(CO),. Ber. Fe 13.42. Gef. Fe 13.10. 
‚Die Indigo-Eisen-Verbindung zeichnet sich durch eine ganz enorme 
a: erstoff-Empfindlichkeit aus: die rote Pyridin-Lösung färbt sich 
> Luft-Zutritt momentan grün. Zur Bestimmung der Sauerstoff-Absorption 
tde eine bestimmte Menge Indigo mit Eisencarbonyl in der angegebenen 
se in einem verschlossenen Fraktionierkolben umgesetzt, durch dessen 
a; das außen zunächst abgeschmolzene Sauerstoff-Zuleitungsrohr reicht. 
aa beendigter Einwirkung und kurzem Druckausgleich wurde ein ge- 
iehenes Volumen trocknen Sauerstoffs durch die Lösung und weiter durch 
as seitliche Ansatzrohr des Kolbens in ein zweites Meßgefäß gedrückt. 
eil’emperierung des Gefäßes durch kaltes Wasser entspricht die Volumen- 
Dahme des Gases der absorbierten Sauerstoff-Menge. Durch einen blinden 
euch wurde festgestellt, das Eisencarbonyl in Pyridin-Lösung nach gleicher 
orehandlung in der kurzen Zeit keinen Sauerstoff verbraucht. 

\ngewandt: 0.401 g Indigo; absorbiert 16.5 ccm O, ber. 17.1 ccm O (0°, 760 mm). 
9,06 g Indigo; absorbiert 17.0 ccm O; ber. 17.3 ccm O (0°, 760 mm). 

Der Versuch ergab, daß auf ı Atom Eisen ı Mol. Sauerstoff absorbiert 
irg 

Nach Zusatz von etwas wasser-freier Blausäure zur roten, sauerstoff- 
upndlichen Lösung tritt beim Einleiten von Sauerstoff zunächst keine 
eräıderung ein; bei längerem Durchleiten färbt sich die Flüssigkeit in 
Maße, wie die Blausäure entfernt wird, wieder grün. Erst bei mehr- 
isim Stehen bei Abwesenheit von Sauerstoff nimmt überschüssige Blau- 
‚ur das Metall allmählich aus der Komplexverbindung heraus, und Indigo 
he; et sich in krystallisierter Form aus. 


er aufgenommene Sauerstoff ist, wie schon ausgeführt, zunächst nur 
cka gebunden und wird bereits im Vakuum wieder abgegeben, wobei 
te Farbe zurückkehrt. Bei längerem Stehen der grünen Lösung in 
er Iskälte tritt eine festere Bindung des bereits aufgenommenen Sauerstoffs 
n; las Gas wird jetzt im Vakuum selbst bei höherer Temperatur nicht 
ledų abgegeben. Die in der Lösung vorliegende Verbindung wurde auf 
geile Weise krystallisiert erhalten: Durch eine aus I g Indigo er ie 
ösüş; der Eisenverbindung leitet man in der Eiskälte etwa 2 Min. lang 
sE trockner Luft und läßt 1/, Stde. unter Stickstoff- Atmosphäre 
he Darauf wird die Flüssigkeit im Vakuum bei 30° so lange eingeengt, 
> d| Krystall-Ausscheidung beginnt, die durch kurzes Stehen in Eis ver- 
olist ıdigt wird. Es wurden dabei schöne grüne Prismen erhalten, die 
ch em Trocknen im Vakuum bei 110° folgenden Eisenwert lieferten: 
728,8 Sbet.: 1.625 mg FeO, — (CHıOsN;),, FeO,. Ber. Feg.ı2. Gef. Fe 38.94. 
I Verbindung ist in wasser-freien Lösungsmitteln in der Hitze relativ 
ichtljslich, dabei tritt jedoch allmählich auch unter Stickstoff ein Zerfall 
Inigo, Isatin und ein farbloses Produkt ein. Beim Durchleiten von 
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Sauerstoff in der Wärme tritt dagegen eine vollkommene Oxydation 
Farbstoffs ein, die ebenfalls nicht einheitlich verläuft. Mit Eisessig ; 
Wasser in der Wärme liefert die Verbindung Indigo zurück. 


Bei der Einwirkung von überschüssigem Sauerstoff auf die : 
Pyridin-Lösung der Eisenverbindung findet ein vollständiger Umbau 
Indigo-Moleküls statt; die dabei auftretenden Erscheinungen wurden ber 
in der Einleitung beschrieben. Die entstehenden Verbindungen sind jen 
der Dauer der Einwirkung und der Temperatur verschieden, jedoch fir 
Isatin-Bildung nur in geringer Menge statt. Als Endprodukt wurde di 
ein farbloser Körper von saurem Charakter erhalten, als Zwischenprodt 
wurden 4 gefärbte Verbindungen mit charakteristischen Absorptionsspek! 
festgestellt und bereits in kleiner Menge in krystallisierter Form isoli 
Je nachdem die Oxydation bei gewöhnlicher oder bei höherer Temper: 
vorgenommen wird, erhält man bei kurzer Einwirkung zunächst einen: 
blauvioletter bzw. mit kirschroter Farbe löslichen Körper, wobei sich! 
letztere durch Reduktionsmittel in Indigo zurückverwandeln läßt. 
längerem Durchleiten von Sauerstoff bilden sich 2 weitere rote Farbst 
mit 2 bzw. 3 Absorptionsstreifen im Grün, die scheinbar mit Indigo in kei: 
näheren Zusammenhange mehr stehen. Die nähere Untersuchung des 
baus ist begonnen worden. 


Zur Untersuchung der Einwirkung von Stickoxyd mußte von 
isolierten Eisenverbindung ausgegangen werden, da das Gas auf das in 
ursprünglichen Reaktionsflüssigkeit vorliegende überschüssige Fe(CO), 1 
auf gebildetes Fe, (CO), einwirkt. Es scheint, daß das NO das CO aus 
Eisencarbonyl verdrängt und sich auch an Fe,(CO), anlagert, da |! 
blinden Versuch NO verbraucht wird. Die krystallisierte Fisenverbin« 
wurde wegen ihrer Empfindlichkeit in feuchtem Zustande in Pyridin t£ 
Stickstoff gelöst und die angewandte Substanz nach dem Versuch aus® 
Menge des regenerierten Indigos berechnet. Die Einwirkung von NO erfi 
bei derselben Versuchs-Anordnung, die bei der Sauerstoff-Absorption ® 
schrieben wurde. Beim Durchleiten der ersten Anteile von trocknem | 
durch die gelbrote Lösung der Eisenverbindung schlägt die Farbe sM 
nach blaugrün um. Mit weiterem NO scheidet sich nach und nach In } 
in krystallisierter Form aus. Das Ende der ersten Stufe der Reaktion» 
sich nicht genau bestimmen; im ganzen werden 5 Mol. NO absorbiert.' 


Jar, 59 3 40:2150 Es 1, AA:SICeH AO HCC Tun (0°, 760 1) 


die Eisenverbindung angelagert werden). 

11) Berichtigung. Wie uns Hr. Binz freundlichst mitteilt, entspricht die i 
Abhandlung B. 58, 1860 [1925] von uns erwähnte Auffassung über die Theorie der I ® 
küpe nicht mehr seinen heutigen Vorstellungen, die vielmehr in dem bis a 
zu Muspratts Chemie, S. 943, zusammengefaßt sind. 
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Hans Fischer und Alfred Treibs: Synthesen der Hämo- 
pyrrol-carbonsäure. 


[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule München.) 
(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


Jie Hämopyrrol-carbonsäure (II) wurde im Jahre 1909 von Piloty!) bei 
eduktiven Spaltung des Hämatoporphyrins entdeckt. Durch Piloty, 
k und Dormann?, wurde dann die Konstitution im Sinne einer 
imethyl-pyrrol-3-propionsäure festgelegt. Diese Autoren erhielten aus 
urch Decarboxylierung Hämopyrrol, dem nach den Feststellungen 
Bartholomäus die Konstitution eines 4.5-Dimethyl-3-äthyl-pyrrols 
(amt®). Unter den sauren Spaltprodukten des Blutfarbstoffs tritt die 
»pyrrol-carbonsäure als Hauptprodukt auf. 


C-C n E Coon o BeO Te CH,. CH,. COOH 
| HCE C. ~ 


[or kurzem beschrieben wir nun die Isolierung der Opsopyrrol- 
bnsäure aus Hämin, die in einer Untersuchung mit Andersag‘) 
tisch erhalten wurde. Die Opsopyrrol-carbonsäure besitzt die Kon- 
ion I. Es schien nun nicht ausgeschlossen, daß bei Einführung 
\ldehydgruppe nach der Gattermannschen Synthese mit Blau- 
«der Propionsäure-Rest einen richtenden Einfluß auf den eintretenden 
stuenten ausüben würde, dergestalt, daß der Aldehyd-imin-Rest in 
larstellung zur Methylgruppe (in 5) tritt. Wir zogen diese Möglichkeit 
ub in Betracht, weil die 2.4.5 -Trimethyl-pyrrol-3-propionsäure (Phyllo- 
“-carbonsäure) bei der Behandlung mit salpetriger Säure vorwiegend 
xim der Phonopyrrol-carbonsäure gibt; ferner war erst vor kurzem 
/iedemann?) festgestellt, daß bei der Formylierung des ß-Methyl- 
anäthoxy-pyrrols der Aldehydrest ebenfalls in Nachbarstellung zum 
Hlrest tritt. Dagegen war es nicht ohne weiteres selbstverständlich, 
ie Einführung des Aldehydrestes überhaupt gelingen würde, denn 
23,ß’-Dimethyl-pyrrol®) konnte eine solche Reaktion nicht konstatiert 
dı. Der Versuch gab nun in der Tat den Aldehyd der Opsopyrrol- 
bnsäure, der bei der Reduktion nach Wolff-Kishner dann in guter 
bıte die Hämopyrrol-carbonsäure (II) lieferte. Schmelz- und 
Schmelzpunkt stimmten überein, ebenso die Analyse. Zur Sicherheit 
tı wir die Säure noch in das Pikrat über, das den richtigen Schmelz- 
& zeigte und mit analytischem keine Depression gab. Für die Kon- 
ıns-Festlegung der Hämopyrrol-carbonsäure besitzt die Synthese an 

türlich keine Bedeutung, weil umgekehrt auf den Eintritt des Formyl- 
hi die 5-Stellung ja aus dem Resultat der Reduktion geschlossen werden 
l. Aber an der Konstitution der Hämopyrrol-carbonsäure konnte ja 
ı ıach der Synthese der Kryptopyrrol-carbonsäure mit Weiß?) kein 


"A. 866, 237 [1909]. 2) A. 406, 342 [1914]. 3) B. 45, 466 [1912]. 
1 Veröffentlichung erfolgt demnächst. 5) Ztschr. physiol. Chem. 155, 53 [1926]. 
"4.450, 109 [1926]. ?), B. 57, 602 [1924]. 
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Zweifel mehr sein. Präparativ ist die Synthese der Hämopyrrol-c 
säure aus Opsopyrrol-carbonsäure vorläufig wegen der schwierigen 
tischen wie synthetischen Zugänglichkeit der Opsopyrrol-carbonsäure 
wesentlich. 

Nachdem wir jedoch oben wiederum gesehen hatten, daß der Pi 
säure-Rest auf den Eintritt von Substituenten einen richtenden I 
ausübt, schien es uns nicht ausgeschlossen, daß Phthalsäure-anh 
in die Phyllopyrrol-carbonsäure unsymmetrisch eingreifen würd 
gestalt, daß als Hauptprodukt das Phthalid der Hämopyrrol-carbo 
entstehen könnte. Die Reaktion mußte dann unter Absprengung 
Methylgruppe (in 2) vor sich gehen, und dies wurde ja beim Tetran 
pyrrol in Untersuchungen mit Krollpfeiffer®) bzw. Hahn?) festg 
Dort erhielten wir über die Phthalid-Reaktion aus Tetramethyl- 
2.3.4- Irimethyl-pyrrol. 

In ganz analoger Weise setzten wir die mit Nenitzescu synti 
erhaltene Phyllopyrrol-carbonsäure!?) mit Phthalsäure-anhyd 
Eisessig um und erhielten ein schön krystallisiertes Phthalid nebe 
setzungsprodukten. Durch Krystallisation aus Pyridin-Alkohol wi 
Trennung von Verunreinigungen bewirkt; durch Aufspalten mit La 
der früher beschriebenen Weise wird die freie Pyrryl-phenyl-k 
carbonsäure krystallisiert erhalten. Diese, mit Kisessig-Jodwasse 
behandelt, ergab nach Verdampfen des Kisessig-Jodwasserstoffs F 
pyrrol-carbonsäure, die, aus Chloroform-Petroläther umkrysta 
den Schmp. 127° hatte. Durch Sublimieren im Hochvakuum erhielt 
sie in völlig reinem Zustande vom Schmp. 130°; der Misch-Schmel 
mit analytischer Säure ergab keine Depression. Zur Sicherheit verwa: 
wir die Säure noch in den Ester, der die bekannte schokolader 
Krystallisation gab und ebenfalls mit analytischem Material keine Si 
punkts-Depression zeigte. _ Somit unterliegt es keinem Zweifel, de 
wirklich die Reaktion in dem vorausgesehenen Sinne verlaufen ist un- 
Hämopyrrol-carbonsäure (II) vorliegt. Das Verfahren über das Phtha 
so gut, daß es auch präparative Bedeutung besitzt. 


Mit den hier beschriebenen Synthesen der Hämopyrrol-carbons 
nun auch das letzte saure Spaltprodukt des Blutfarbstoffs synth | 
und es mag erwähnt werden, daß somit die Synthese sämtlicher: | 
Spaltprodukte des Blutfarbstoffs durch uns vollzogen ist. | 


Der oben beschriebene Aldehyd der Opsopyrrol-carbo i 
besitzt sehr interessante Eigenschaften. Beim Erhitzen über den $! 
punkt tritt unter Zersetzung reichliche Porphyrin-Bildung ein’ 
scheinlich bildet sich dabei Koproporphyrin. Die Ehrlichsche F 
erfüllt er nicht; erst in der Hitze tritt Rotfärbung auf. Beim Koc | 
konz. Salzsäure gibt er ein in rotbraunen Nadeln schön krystallis 
Methen. Dieses zeigt keinen Schmelzpunkt; ab 140° tritt Verfärbi 
von 170° ab Zersetzung unter Porphyrin-Bildung auf. Dieses salzsaure | 
gibt mit Ameisensäure weder in der Kälte noch bei 100 oder 160° Pc 
Dagegen erhielten wir beim Erhitzen mit Formaldehyd auf 100% 1# 
schmolzenen Rohr Porphyrin, das jedoch nicht einheitlich war; neb í 


8) Ztschr. physiol. Chem. 82, 266 [1912]. °) Ztschr. physiol. Chem. 84, 2 P 
10) A. 489, 175 [1924]. 
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t ein Porphyrin erhalten, das bereits mit 0.03-proz. HCI extrahierbar 
ssen Äther-Spektrum, mit Koproporphyrin verglichen, um 4 uu gegen 
rerschoben war. Die Hauptmenge dürfte aus Kopro- bzw. Iso- 
-porphyrin bestehen und wurde als Ester in kleinen Nädelchen 
llisiert erhalten. 
a die Opsopyrrol-carbonsäure in reinem Zustande (durch Subli- 
erhältlich) gibt mit Formaldehyd ebenfalls Porphyrin, während 
iher mit Ameisensäure allein (wohl aber bei Gegenwart von Phylio- 
‚oder Tetramethyl-glyoxal) kein Porphyrin erhalten hatten. Es läßt 
icht leugnen, daß die hier gewonnenen Resultate in bezug auf 
rrin-Bildung für die Küstersche Blutfarbstoff-Formel mit 
a Methingruppen sprechen. Wir verschieben die Diskussion, bis wir 
sitz von genügend Material sind, um die beschriebenen Umsetzungen 
durchzuarbeiten. 
ie eben erwähnt, gibt die Opsopyrrol-carbonsäure mit Formaldehyd 
Rn und wir untersuchten deshalb nochmals die bei der Reduktion 
lirubins mit Joedwasserstoff-Eisessig entstehende Säure-Fraktion, 
‚ch unserer Bilirubin-Formel!!) Opsopyrrol-carbonsäure geben sollte, 
r Verhalten gegen Formaldehyd. Wir erhielten deutlich Porphyrin- 
g, und es wird wohl aus Bilirubin demnach die Opsopyrrol-carbonsäure 
jar sein. Sowie wir wieder im Besitz größerer Mengen von Bilirubin 
verden wir den Versuch zur Isolierung durchführen. 


x von den Eigenschaften des Koproporphyrins wurde als Neben- 


Beschreibung der Versuche. 

Opsopyrrol-carbonsäure-aldehyd. 
p g Opsopyrrol-carbonsäure wurden in 5 ccm Chloroform gelöst, 
ccm Äther und I1 ccm Blausäure versetzt und unter Eiskühlung 
wasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet. Es fiel bald ein Öl aus, 
ř einigem Stehen krystallisierte. Das Lösungsmittel wurde nach 

im Vakuum abgedampft, der Rückstand, das salzsaure Imin des 
yds, mit verd. Natronlauge 20 Min. gekocht. Dann wurde mit verd. 
elsäure eben kongosauer gemacht, wobei zunächst etwas Schmiere 
Aus der abgegossenen Lösung krystallisierte der Aldehyd in braunen 
ıen. Der Rest wurde ausgeäthert. Aus Wasser wurde der Opso- 
carbonsäure-aldehyd in farblosen, flachen Nadeln vom Schmp. 152° 
rhalten. 
g Sbst.: 0.1813 ccm N (16°, 725 mm). — C5H,,O;N. Ber. N 7.73. Gef. N 7.64. 


tion des Opsopyrrol-carbonsäure-aldehyds zur Hämo- 
pyrrol-carbonsäure (nach Wolff-Kishner). 


mg Aldehyd-säure wurden mit 25 mg Hydrazin-Hydrat und dem 
ımalkoholat aus 17.5 mg Natrium in 5 ccm Alkohol 4 Stdn. auf 
rhitzt. Der Alkohol wurde weggekocht, der Rückstand in Wasser 
und ganz schwach kongosauer 5-mal ausgeäthert. Der Rückstand 
ıer-Extraktes wurde im Hochvakuum sublimiert. Die Hämopyrrol- 
nsäure sublimierte in Prismen über. Schmp. 130° korr., mit ana- 


ar Hämopyrrol-carbonsäure Misch-Schmp. 130°. Das Pikrat schmolz 
‚0, 


vergl. Ztschr. physiol. Chem. 161, ı [1926]. 


380 Fischer, Treibs: Synthesen der Hämopyrrol-carbonsäure. 


3.596 mg Sbst.: 8.480 mg CO,, 2.476 mg H,O. | 
&H,s0;N. Ber. &64.63, H 7.84: Gef C63 HAS F 


Die sublimierte Hämopyrrol-carbonsäure übergaben wir Hrn. i 
Steinmetz zur krystallographischen Untersuchung, für die wir ihm i 
hier danken. Seine Befunde lauten: 


lineal-förmig. Die breit ausgebildete Fläche liegt meist auf dem Glas auf, ist meist f 
winklig, zum Teil aber auch von zwei gleich geneigten, die Längskanten unter ie 
Winkel von rund 58° schneidenden Kanten begrenzt. Auslöschung auf dieser i 
parallel, Schwingungsrichtung der rascheren Welle parallel den Längskanten. 


rascher 
Fig. ı. Fig. 2. 


Analytische Hämopyrrol-carbonsäure (Fig. 2): Ganz kurze Krysta \ 
von fast würfelförmigem Habitus, zum Teil Sechsecke. Die Sechsecke zeigen c ei 
Winkel wie das synthetische Präparat, die würfelförmigen Krystalle haben dih 
Projektion scheinbar im Innern liegende Kanten vom gleichen Winkelwert. Di Mmi 
schiede im äußeren Ansehen beruhen also nur auf relativen Größenverschiedenh M i 
Flächen. Auslöschung auch hier parallel bzw. symmetrisch; optischer Charakter ! b 
synthetischen Präparat. Identität der beiden Präparate sehr wahrscheinlich. 


Kryptopyrrol-carbonsäure: Nicht sehr deutlich ausgebildet, entgegen jeti 
optischer Charakter bezüglich der Längsausbildung der Prismen. Nicht identisct ito 
anderen Präparaten. 


Der Misch-Schmelzpunkt der synthetischen Hämopyrrol-cart isili 


My 
w] 


mit Kryptopyrrol-carbonsäure ergab eine Depression von 15°. f 


2 } ga 
Synthese der Hämopyrrol-carbonsäure aus Phyllopyrrol-{ x 
saure: ] 


Phthalid der Hämopyrrol-carbonsäure: 5g Phyllor 
carbonsäurel?) wurden mit 5g Phthalsäure-anhydrid und 
Eisessig 4 Stdn. auf 185 —195° erhitzt. Nach dem Erkalten und 2 ieh" 


12) Diese wurde durch Hrn. Bilgram dargestellt und im allgemeinen nac ler iz 
schrift mit Nenitzescu (A. 439, 175 [1924]) gearbeitet. Es erwies sich jedoch m 5 
haft, das teuere Piperidin durch Anilin zu ersetzen. Die Kondensation des Ti eth) 


pyrrol-aldehyds mit Malonsäure wurde in alkoholischer Lösung be jo’ cg 
genommen. Durch Behandeln mit Salzsäure konnte die sich abscheidende A pisan 


leicht von Anilin befreit werden. Die Hydrierung der Acrylsäure wird en recht" 


den früheren Angaben mit Natrium-amalgam durchgeführt; jedoch empfiel ® f 
nicht mehr als 2 g auf einmal zu verarbeiten. Die Ausbeuten wurden bis at jes E, 


fache gesteigert; es erwies sich als zweckmäßig, die aus Äther krystallisierte mre 
Schmp. 83—85° nicht weiter aus Wasser umzukrystallisieren, da hierbei wf 
mäßig große Verluste unvermeidlich sind. Im ganzen wurden 50 g der Säure 1 a 
Verfahren gewonnen. ji 


diese 


je) 
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lln auskrystallisiert, die durch Auslesen getrennt wurden. Schmelzpunkt 
er Krystallarten 225 — 226° (korr.); es wurde keine Misch-Schmelzpunkts- 
ession beobachtet. 


Mit einem alten Präparat des Phthalids der Hämopyrrol-carbonsäure 
d Schmp. 227 —228° (korr.) wurde mit keinem der beiden Krystallarten 
4 Depression beobachtet, ebensowenig mit dem Phthalid der Krypto- 
l-carbonsäure, das neu bereitet wurde und das bei 229° (korr.) schmolz. 
sure Phthalid gibt mit Kryptopyrrol-carbonsäure- 
talid nur eine minimale Schmelzpunkts-Depression. Aus dem Verhalten 
1 Schmelzen ließen sich also keine Schlüsse auf die Einheitlichkeit des 
rials ziehen. Das gesamte Phthalid wurde umkrystallisiert aus Pyridin- 
tylalkohol. Ausbeute: 0.8 g, bei einem andern Versuch aus 20 g Phyllo- 
ril-carbonsäure 6.1 g Phthalid. 


Jas Phthalid wurde mit Kalilauge zur Phthalsäure-Verbindung 
fespalten, weil sich früher gezeigt hatte, daß diese Säuren leichter 
»rseifen sind. 0.8 g Phthalid wurden mit 50 ccm Alkohol übergossen 
dmit 5 ccm 50-proz. Kalilauge 1/, Stde. gekocht. Der Alkohol wurde 
ngroßen Teil verdampft, mit 100 ccm Wasser versetzt und kongosauer 
ht. Es wurde eine Krystallisation von farblosen Prismen erhalten, 
: Þi 205° (korr.) schmolzen. Ausbeute: 0.6 g. Aus Methylalkohol-Wasser 
ıkyrstallisiert. 


761g Sbst.: 0.2352 ccm N (16°, 716 mm). — C„H,„0;N. Ber. N 4.4. Gef. N 4.69. 


paltung der Phthalidsäure mit Jodwasserstoff-Eisessig: 
 ESbst. wurden mit 5 ccm Jodwasserstoff, 17 ccm Eisessig und 3 ccm 
asir im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach !/, Stde. war die Lösung 
> eosinfarbig. Nach 7 Stdn. wurde mit wenig Jodphosphonium 
‘sezt und der Eisessig abdestilliert. Der Rückstand wurde in Soda gelöst 
d \hwach kongosauer ausgeäthert. Aus dem Äther-Extrakt krystallisierte 
: Sure nach dem Abdampfen. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform- 
trcither wurde gereinigt, und die Säure erwies sich als reine Hämopyrrol- 
“besäure; Schmp. 127° korr., nach dem Sublimieren im Hochvakuum 
am. 130°. Mit Hämopyrrol-carbonsäure wurde keine Misch-Schmelzpunkts- 
prision erhalten. 


82 ig Sbst.: 0.3940 cem N (16°, 719 mm). — C,H,s0,N. Ber. N 8.38. Gef. N 8.03. 


Is Pikrat der Säure hatte den richtigen Schmelzpunkt und gab mit analytischem 
ne |»pression. Ein Teil der Säure wurde mit methylalkoholischer Salzsäure übergossen, 
- Mi:hylalkohol abdestilliert, mit Äther aufgenommen und die Lösung des Esters 
 50aı-Lösung gewaschen und stark konzentriert mit ätherischer Pikrinsäure versetzt. 

kitallisierte das charakteristische braune Ester-Pikrat der Hämopyrrol- 
*bosäure vom Schmp. 122° (korr.), das aus Essigester umkrystallisiert wurde und 
| anlytischem Material keine Schmelzpunkts-Depression gab. 
| 


75 2; Sbst.: 0.6782 ccm N (16°, 712 mm). — CjsH1s0sN4. Ber. N 13.66. Gef. N 13.46. 
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68. Alfred Kirpal: Über das Chlorid der Opiansäure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Deutsch. Universität Prag.) 


(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


Die Chloride der o-Ketonsäuren!) liefern mit Alkohol w-Ester, ie 
Chloride der o-Aldehydsäuren?), nach den bisherigen Erfahrungen, rst 
die echten Aldehydsäure-ester. Bei der großen Neigung beider Kör 
klassen zur Lacton-Bildung, mußte das verschiedenartige Verhalten ‘er 
Chloride gegen Alkohol befremden; ich sah mich daher veranlaßt, die © 
aktionen der o-Aldehydsäure-chloride mit Alkoholen zu ir 
prüfen. Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen, doch zv.gi 
mich die im Dezember-Heft der ‚Berichte‘ erschienene Abhandlung oi 
Rodionow und Fedorowa°) ‚Zur Charakteristik der Opiansäure‘. ai 
einer kurzen Mitteilung. f1 

Es wurde festgestellt, daß Opiansäure-chlorid (I) mit Alkohol t 
Bildung von w--Ester (II) reagiert und dieser unter der Einwirkung alkio. 
Salzsäure in Normal-Ester (III) umgelagert wird. 


} 
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Die Annahme mehrerer Forscher, nach welcher Opiansäure-c vrid. 
mit Alkohol primär unter Bildung von Normal-Ester reagiert, kann mii 
nicht mehr aufrechterhalten werden. 


Beschreibung der Versuche. 
Opiansäure-w-chlorid. 

Das Chlorid der Opiansäure ist zum ersten Male von Prinz‘) arch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die freie Säure dargestellt w d% 
später auf demselben Wege von Wegscheider°). Den Genannten ‚lang 
es nicht, aus dem Reaktionsprodukt das reine Chlorid zu isolieren; 15% 
daher die Darstellung des Präparates beschrieben werden. 2 g Opian!l!® 
wurden mit 2.4g Phosphorpentachlorid sorgfältig verrieben u das 
Gemisch im Ölbade ı Stde. auf 80° erwärmt. Die Masse schmilzt s el 
zu einer Flüssigkeit und erstarrt nach dem Erkalten krystalliniscl Der 
Schmelzkuchen wird in heißem Tetrachlorkohlenstoff gelöst und di: beim 
Erkalten ausgeschiedene Krystallmasse aus Petroläther umkrysta 5% 
Farblose Nädelchen, Schmp. 94°. 

0.2085 g Sbst.: 0.1307 g AgCl. — C.H,0,Cl. Ber. Cl 15.53. Gef. Cli5. 

Von H. Meyer‘) wurde Opiansäure-chlorid mit Hilfe von Thionylchlorid da stell‘ 


1) Goldschmiedt, B. 36, 4034 [1903]; Monatsh. Chem. 25, 1164 [1904], 3, jit 
[1907]; H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 787 [1901], 25, 475, 1177 [1904], 28, 133 97: 
34, 69 [1913]. PA 

2) Wegscheider, Monatsh. Chem. 13, 252, 702 [1892], 14, 311 [1893 5 1 
[1896], 23, 369 [1902], 24, 790 [1903]. 

3) B. 59, 2949 [1926]. 1) Journ. prakt. Chem. [2] 24, 371 [1881]. 

5) Monatsh. Chem. 13, 708 [1892]. 6) Monatsh. Chem. 22, 784 [1901]. 
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Opiansäure-w-methylester. 


olg Opiansäure-w-chlorid wurden in fein verteiltem Zustande 
wig Methylalkohol versetzt und durch Schütteln bei Zimmer-Temperatur 
h n Lösung gebracht; nach kurzer Zeit schied sich aus der Lösung reiner 
str vom Schmp. 105° ab. Ausbeute 0.15 g, entspr. 75%, der Theorie. 
Fi längerem Verweilen des ausgeschiedenen w-Esters in seinem Re- 
ionmittel geht er allmählich unter Umlagerung in Lösung. Aus der 
un wird auf Zusatz von Wasser der normale Methylester der Opian- 
iti Schmp. 83°, abgeschieden. 

In Mechanismus der durch alkoholische Salzsäure hervorgerufenen Umlagerung 
Wister haben Egerer und H. Meyer’) aufgeklärt. 

(gen alkohol. Alkalien ist der w-Ester der Opiansäure weniger empfind- 
, ie dies aus der Art seiner Bereitungsweise aus Normal-Ester mit ge- 
iger, alkohol. Kalilauge, nach Rodionow und Fedorowa (l. c.), her- 
set. Wenn die Genannten andererseits durch Alkylierung des Opian- 
reu-chlorids, das sie unbewußt in Händen hatten, mit Hilfe von Pyridin 
| !kohol Normal-Ester erhielten, so liegt darin kein Widerspruch. Unter 
enung des Lacton-Ringes kann sich das Chlorid an Pyridin anlagern, 


V 
`C- N— CI, und die Alkylierung nach Art der Benzoylierung in Pyridin- 
us; stattfinden. 


irnst Späth und Erich Mosettig: Über Alkaloide der 
oıbowurzel, VI.: Synthese des Tetrahydro-jatrorrhizins, des 
|  Tetrahydro-columbamins und des Corypalmins!). 
[Aus d.I. u. II. Chem. Institut d. Universität Wien.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1926.) 


ıatrorrhizin und Columbamin sind zufolge unserer früheren Arbeiten 
aide, welche in der Colombowurzel vorkommen und einen berberin- 
i: Aufbau besitzen. Durch Reduktion gehen sie in Tetrahydro-Ver- 
dieg über, für welche wir die folgenden Konstitutionsformeln aufstellen 
nn: 


an CH,O, Bere 
N 
| | 
e eE e OCH, 
| L JOCH, a Baus:e 
Tetrahydro-jatrorrhizin. II. Tetrahydro-columbamin. 


Mese durch Reduktion erhaltenen Tetrahydro-Verbindungen -sind 
tich trotz des vorhandenen asymmetrischen Kohlenstoffatomes optisch 
kv. Da die Tetrahydro-Derivate durch Dehydrierung wieder in die 
\irnären Basen, die mit den in der Colombowurzel vorhandenen Alkaloiden 
nsch sind, überführt werden können, ist durch die Synthese der Tetra- 
!-Basen auch die der natürlichen quaternären Verbindungen gegeben. 


Monatsh. Chem. 34, 69 [1913]. 
| Zugleich VIII. Mitteilung über Corydalis-Alkaloide. 
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Die im Folgenden mitgeteilten Versuche hatten die Synthes: 
Tetrahydro-jatrorrhizins, Tetrahydro-columbamins und ( 
palmins, das in der Corydalis cava vorkommt und die Rechtsfor 
Base I vorstellt, zur Aufgabe. Das Tetrahydro-jatrorrhizin wurde 1 
von Späth und Quietensky?) synthetisch erhalten, indem sie das kürl 
darstellbare Berberin an der Methylen-dioxy-Gruppe aufspalteten, í 

erhaltene Dioxy-Base partiell methylierten und aus dem Gemisch der 

Reduktion erhaltenen Basen das leicht charakterisierbare Tetrahydro 

rrhizin zur Abscheidung brachten. Auf diese Weise wäre bei Verwei 
größerer Substanzmengen jedenfalls auch die Gewinnung des isc 
Tetrahydro-columbamins möglich gewesen, wenngleich als Hauptp/ 
Tetrahydro-jatrorrhizin festgestellt werden konnte. 


Die Darstellung der diesen Basen entsprechenden optisch y 
Verbindungen, die uns mit Rücksicht auf die angestrebte Synth 
Corypalmins interessierte, mußte aber auf dem genannten Wege þesid 
Schwierigkeiten bereiten. Denn da die Spaltung des rac. Tetrahydro-pa al 
in die optisch aktiven Komponenten bisher noch nicht gelungen ist, m 
man erwarten, daß die Zerlegung der Basen I und II, die nach di! 
schriebenen Verfahren in der Racemform zugänglich waren, nur Wi 
durchführbar sein werde. Wir schlugen daher zur Gewinnung diese: 3 
einen Weg ein, der bereits die Synthese des d-Tetrahydro-palma's‘ 
möglicht hatte. Erhitzen von rac., l- und d-Tetrahydro-berberin mit & vei 
säure und Phloroglucin führt nach Späth und Mosettig?) zu ein Bi 
von der Formel III, die je nach d 1 
wendeten Ausgangsmaterial als Racem- Jil 
HOSEN oder Rechtsform vorliegt. Behandelt m dit 
| Stoffe mit überschüssigem Diazo-met i, 
~~ .OCH, erhält man rac., l- oder d-"Tetrahydro-p nati 
I. .OCH, Beider Einwirkung von unzureichenden ei 
Diazo-methan auf die Base III ware 1 
unverändertem Ausgangsmaterial und dem vollständig methylierte leti 
hydro-palmatin auch die partiell methylierten Verbindungen zu e al 
die je nach dem Eintritt der Methylgruppe der Formel I oder! 
sprechen mußten. A 
Nach diesem Verfahren haben wir sowohl fTetrahydro-jati ghizi 
Tetrahydro-columbamin und auch Corypalmin synthetisch erhalt BD 
der Durchführung dieser Versuche waren allerdings erhebliche $ ie 
keiten zu überwinden. Methyliert man die Racemform der Base II, )W 
die Schwerlöslichkeit dieser Verbindung in organischen Solvenzien 1300% 
störend. Man braucht etwa I1 absol. Methylalkohol, um Ig die! Ba 
in Lösung’ zu bringen. Dadurch wurden wegen der ziemlich zb ie 
laufenden Zersetzung des Diazo-methans in Methylalkohol größer Mens‘ 
dieses Methylierungsmittels verbraucht, ferner stieß auch die -5% 
dieses Stoffes auf Schwierigkeiten. Nachdem einige Vorversuche nwel 
eine unvollkommene oder eine vollständige Methylierung ergebe hatte 
verfuhren wir derart, daß wir mit unzureichenden Mengen Dia: I” 
portionsweise methylierten und in einem Teil des Reaktionsgemi es 
Fortgang der Methylierung durch die Bestimmung des gebilde ı 1" 


2) B. 58, 2267 [1925]. 3) B. 59, 1496 [1926]. 


u 
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]»-palmatins untersuchten. Die Methylierung wurde unterbrochen, als 
"20% der Ausgangsbase als vollständig methyliertes Produkt vorlagen. 
3ei der Aufarbeitung waren 4 Basen zu trennen: Tetrahydro-palmatin 
llie Basen I, II und III. Die erstere Verbindung konnte infolge ihrer 
“i-Unlöslichkeit abgeschieden werden, während die Basen I, II und III 
| mancherlei mühsamen Versuchen mit Hilfe der Chlorhydrate zerlegt 
cn konnten. Die unveränderte Ausgangsbase wurde leicht durch den 
al Schmelzpunkt (260— 262°) erkannt. Die andere abgetrennte Base 
aþblz bei 216— 217° und lieferte bei der Bestimmung nach Zeisel Werte 
Methoxylgruppen. Gemäß der Synthese aus der Base III und dem 
üdenen Methoxyl-Gehalt konnte diese Verbindung nur die Formel I 
II besitzen, die dem Tetrahydro-jatrorrhizin und dem Tetrahydro- 
uıbamin zukommen. Die erste Base schmilzt bei 217— 218°, während 
weite bei 223—224? flüssig wird. Die im vorliegenden Fall erhaltene 
tetische Verbindung vom Schmp. 216—217° gab mit Tetrahydro-jatro- 
ia, das durch Reduktion der quaternären Verbindungen der Colombo- 

ril und Trennung der Reaktionsprodukte erhalten worden war, keine 
pission des Schmelzpunktes, während im Gemisch mit Tetrahydro- 
ı'bamin eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes eintrat. Demnach 
tanzweifelhaft Tetrahydro-jatrorrhizin vor, das nun auf zweierlei 
i synthetisch erhalten werden kann. Aus den Mutterlaugen des syn- 
tchen Tetrahydro-jatrorrhizins wurde eine kleine Menge einer Base 
aen, die bei 221.5 — 222.50 schmolz und bei der Bestimmung nach Zeisel 
ı sehalt von 3 Methoxylgruppen aufwies. Mit Rücksicht auf die vor- 
mene Synthese, den Methoxyl-Gehalt und die Nicht-identität dieser 
semit Tetrahydro-jatrorrhizin konnte derselben nur mehr die Formel II, 

r das Tetrahydro-columbamin aufgestellt worden ist, zukommen. 
He > gab der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung mit Tetrahydro- 
ıbamin keine Depression, während das Gemisch mit Tretrahydro-jatro- 
izı etwa 20° tiefer schmolz. Diese Versuche bewiesen, daß wir syn- 
thes Tetrahydro-columbamin erhalten hatten. Damit ist auch die 
iche Darstellung der natürlichen quaternären Verbindungen gegeben. 


ie bisher bekannten Alkaloide der Colombowurzel, Palmatin, Jatro- 
in und Columbamin, sind nun völlig aufgeklärt und synthetisch 
g tellt. 

esonderes Interesse mußte der beschriebenen Darstellungsmethode 
d: Gewinnung der entsprechenden optisch aktiven Verbindungen 
omen. Es war zu erwarten, daß bei der partiellen Methylierung 
-Form der Base III d-Tetrahydro-columbamin und d-Tetrahydro- 
‘Oo hizin auftreten würden. Die letztgenannte Base sollte nach unseren 
aden Ergebnissen mit dem in der Corydalis-Knolle vorkommenden 
Yılınim identisch sein. Die Methylierung der d-Form der Base III mit 
zımethan verlief insofern leichter, als diese Base im Gegensatz zur in- 
iya Verbindung in Methylalkohol beträchtlich löslich war. Auch bei 
se Versuch wurde für den richtigen Verlauf der Methylierung ähnlich 
Jiher gesorgt. Die Trennung der Phenol-Basen erfolgte durch fraktio- 
‘| Ausschüttlung der in Chloroform gelösten Basen mit zur Neutrali- 
i; unzureichenden Mengen Salzsäure. Hierbei ging bemerkenswerter- 


“Späth und Mosettig, B. 59, 1496 [1926]. 
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weise die Dioxy-Base, die man als die schwächste der vorliegenden B: 
ansehen muß, in die ersten Auszüge, während erst später die methylie 
Verbindungen auftraten. Durch Bildung der Chlorhydrate wurde eine 
237 —238° schmelzende Base abgetrennt, die nach Schmelz-, Misch-Schn | 
punkt und Methoxyl-Bestimmung mit dem natürlichen Corypal i 
identisch war. 


Durch die Synthese des d-Tetrahydro-palmatins und des Corypalr į 
die wir in den Wiener Corydalis-Knollen aufgefunden hatten, ist die se: 
zeit ermittelte Konstitution dieser Basen bestätigt. 


Beschreibung der Versuche, 


Synthese des Tetrahydro-jatrorrhizins und Tetrahydtro-! 
columbamins. 


Zur Synthese dieser Verbindungen haben wir rac. Tetrahydro-bertü 
nach den in einer letzthin erschienenen Arbeit?) mitgeteilten Angabe i 
der Methylen-dioxy-Gruppe aufgespalten und hierauf die so gewonik 
Base von der Formel III mit Diazo-methan partiell methyliert.)% 
Base III hatten wir früher als amorphe Verbindung beschrieben. 
man aber die ätherische Lösung dieser Base ohne Erschütterung lä 
Zeit stehen läßt, so erhält man manchmal deutliche Krystalle. Alle 
bekommt man aber auch unter diesen Bedingungen zumeist Fällt 
die vielleicht krypto-krystallin sind, doch unter dem Mikroskop keine Kr le 
erkennen lassen. | 

Zur partiellen Methylierung dieser Verbindung wurden zunächst hi 
in 2 1 siedenden, absol. Methylalkohol gelöst. In die vollständig abge 1t 
Lösung wurde ätherisches Diazo-methan, das aus 5 ccm Nitroso-n ayl 
urethan entwickelt worden war, eingetragen. Nach Y, Stde. wur 0 
gleiche Menge Diazo-methan hinzugefügt. Diese Behandlung wurd: oii 
gesetzt, bis insgesamt 20 ccm Nitroso-methyl-urethan zur Verwendu ige 
kommen waren. Nach 36-stdg. Stehen wurde das Lösungsmittel abde liet 
und der erhaltene Rückstand in etwa 800 ccm verd. HCl gelöst. Nun urde 
mit einem großen Überschuß von Soda versetzt, um die im Reaktionsg 1% 
vorhandene Base III als Alkalisalz in Lösung zu halten, dagegen d Ner 
bindungen I und II in die freien Basen zu überführen. Eine vollko ne 
Trennung dieser Basengruppen kann aber, wie wir uns bald übe: 
konnten, auf diese Weise nicht erzielt werden. Die soda-alkalische S% 
schüttelten wir mehrmals mit größeren Mengen Äther aus, wobei E de 
Schwerlöslichkeit dieser Verbindungen in Äther Rücksicht genommen i 
mußte. Die vereinigten ätherischen Lösungen wurden mit 5-pro B 
lauge geschüttelt, wodurch die Phenol-Basen in die alkalische, wäßrige Sub 
gingen. Nach dem Abdestillieren des Äthers blieben 0.12 g vonohet 
Tetrahydro-palmatin zurück. In die alkalischen Auszüge wurde 100 
meidung von Autoxydations-Prozessen sogleich ein rascher Kohlen A 
Strom eingeleitet und hierdurch ein Teil der Phenol-Basen zur Anpi 
gebracht. Nun wurde ca. I5-mal mit je Y,1 Äther ausgeschüttelt Na 5 
dem Abdestillieren des Äthers blieben 0.91 g eines gelblichen, krystall En 
Produktes zurück, welches im evakuierten Röhrchen bei 220—250° IR 
Dieser Rückstand wurde nun 3-mal mit je 10 ccm absol. Äthylalko Ar 
gekocht. Hierdurch gingen Tetrahydro-jatrorrhizin und Tetrahydro aa 
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in Lösung, während die noch vorhandene Base III in der Hauptsache 


„öst blieb. Die gelbgefärbten, alkohol. Auszüge gaben beim Abdestillieren 
ösungsmittels 0.71 g eines Basen-Gemisches, in welchem im wesentlichen 
erbindungen I und II vorliegen mußten. 


|g der Base III wurden mit Diazo-methan in ähnlicher Weise methyliert, nur 
Cn mit Rücksicht auf die Ergebnisse des letzten Versuches 30 ccm Nitroso-methyl- 
im in Anwendung gebracht. Hierbei wurden 0.31 g Tetrahydro-palmatin und 0.51 g 
smisches der Phenol-Basen I und II erhalten. 


d 


Die aus beiden Versuchen erhaltenen Monooxy-Basen (1.12 g) wurden 
ın ziemlich mühsamer Weise getrennt. Sie wurden in der berechneten 
ne verd. HCI gelöst, wobei aber selbst nach längerem Stehen keine Ab- 
elung eines Chlorhydrates eintrat. Nach dem Hinzufügen einiger Tropfen 


Salzsäure begann eine langsame Abscheidung von Chlorhydraten, 


ach 24-stdg. Stehen abgesaugt wurden. Nachdem dieses Salz einmal 
ferd. HCI umkrystallisiert worden war, wurde die daraus gewonnene 
{Base aus wenig Methylalkohol umgelöst, wobei eine Verbindung mit 
n/ak.-Schmp. 190—192? isoliert wurde. Durch neuerliche Reinigung 
adas Chlorhydrat wurde eine bei 210— 215° schmelzende Base erhalten, 
a Gemisch mit Tetrahydro-jatrorrhizin eine Schmelzpunkts-Depression 
‚0° gab, dagegen mit Tetrahydro-columbamin keine Erniedrigung des 


»]zpunktes zeigte. Demnach liegt bereits annähernd reines Tetra- 
o-columbamin vor. Die von uns früher verwendete Schwerlöslichkeit 
'etrahydro-jatrorrhizin-Chlorhydrates, die uns die Abtrennung vom 
hydro- columbamin-Chlorhydat erlaubte, scheint mehr als wir früher 
ıteten, auch dem letzteren Salz bei Anwesenheit von verd. Salzsäure 


‚uommen. 


ämtliche Mutterlaugen des Basen-Gemisches wurden mit konz. Salz- 


iri versetzt, wobei größere Mengen eines Chlorhydrates zur Abscheidung 


sten. Dasselbe wurde mit verd. HCl umgelöst und dann in die freie 


aveng i Dieselbe schmolz nach dem Umlösen aus absol. Methyl- 
obl bei 209—216° und gab nach dem Vermischen mit Tetrahydro- 
rorhizin keine Depression des Schmelzpunktes. Es liegt somit ziemlich 


ng Tetrahydro-jatrorrhizin vor. 


imtliche Mutterlaugen wurden nach Überführung in die freien Basen 
ther ausgeschüttelt und die so erhaltenen Rückstände in der gleichen 


^ig weiter getrennt, bis fast alles verarbeitet war. Eine bestimmte Angabe, 


iudas eine oder das andere Chlorhydrat ausfällt, läßt sich nicht geben. 


ann aber die erhaltenen Fällungen nach der Überführung in die freien 


se durch Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt leicht als Tetrahydro- 
ro'hizin oder ’Tetrahydro-columbamin identifizieren. Das Ausscheiden 
se Salze scheint nicht allein von den Löslichkeits-Verhältnissen, sondern 
chvon Übersättigungs-Erscheinungen sehr abhängig zu sein. In Uber- 
stamung damit bekamen wir als dritte Fraktion Tetrahydro-jatrorrhizin 


C ls vierte Tetrahydro-columbamin. 


lie vereinigten Fraktionen von rohem Tetrahydro-columbamin wurden 


 ıöglichst wenig Methylalkohol ungestört krystallisieren gelassen. Nach 


er 


Sin. wurden die gut ausgebildeten Krystalle abgesaugt und im Vakuum 


‚1,80, getrocknet. Sie wogen 0.04 g und schmolzen im evakuierten 


hrhaen bei 221.5—222.5°. Der Misch-Schmelzpunkt mit Tetrahydro- 
urbamin, das aus der Colombowurzel dargestellt worden war, lag bei 
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222— 223°, während das Gemenge der synthetischen Base und Tetrabi 
jatrorrhizin eine starke Depression des Schmelzpunktes zeigte. 
2.100 mg Sbst.: 4.376 mg AgJ (Zeisel-Preg)]). 
CrON (OCH;)s Ber OCH; 27:29: GER 0 CH 27 
Die als Roh-Tetrahydro-jatrorrhizin erkannten Basen konnten í 
Umlösen aus absol. Methylalkohol leicht rein vom Vak.-Schmp. 216- 
erhalten werden. Die Ausbeute war 0.07 g. Die angegebenen Ausb 
hätten durch lang fortgesetzte Trennungen noch sehr beträchtlich e 
werden können. Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt zeigten, daß synthet: 
Tetrahydro-jatrorrhizin erhalten worden war. 
1.870 mg Sbst.: 3.880 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 
C,E1.0N (OCH;),- Ber OCH; 2728 Ger OCH 27AT 


Synthese des Corypalmins. 


absol. Methylalkohol mit einer aus 2ccm Nitroso-methyl-urethan 1i 
gestellten ätherischen Diazo-methan-Lösung versetzt. Nach 20-stdg. “ii 


wurden der Methylalkohol und der Äther abdestilliert und der erh & 


schuß versetzt und durch Ausschütteln mit Äther 0.27 g d-Tetral l 
palmatin ausgezogen. Die wäßrige, alkalische Lösung wurde nach de: A) 
sättigen mit CO, mit Äther erschöpfend ausgeschüttelt und hierbei jl: 
Phenol-Basen erhalten. Dieser Rückstand enthält neben der d-For W 
Basen I und II noch unveränderte Ausgangsbase, deren Abtrennu al 
leichtesten durch fraktionierte Auschüttlung durchgeführt werden e 
Zu diesem Zweck werden die Rohbasen in Chloroform gelöst und mil sji 
der zur Neutralisierung berechneten Menge !/,o.n. HCI längere Zeit taii 
geschüttelt. Aus den so gewonnenen Fraktionen wurden die in Fh 
gesetzten Basen mit Äther ausgezogen. Die Fraktion I schmolz bei 250 251 
und stellt fast reine Dioxy-Base dar. Die folgenden Fraktionen sch % 
zwischen 200° und 225° und waren im Gegensatz zur Fraktion I in £0 
schwer löslich. Versuche, aus den Fraktionen 2—4 durch Umlösı 
Alkohol reines Corypalmin zu erhalten, mißglückten. Löste mar m 
Fraktionen in der berechneten Menge verd. HCl, so schied sich allni 
ein Chlorhydrat aus, welches in büschelförmig angeordneten Nadeln kr tali 
sierte. Nach 2-maligem Umlösen dieses Salzes aus wenig Wasser M 
die freie Base dargestellt, die nach dem Umkrystallisieren aus Methyl ©" 
im evakuierten Röhrchen bei 237—238° schmolz. Der Misch-Schmel uk 
mit natürlichem Corypalmin lag bei der gleichen Temperatur. D A“ 
beute an der völlig reinen Verbindung war 0.08 g. Die Methoxyl-Besti I" 
lieferte den erwarteten Wert. 
1.909 mg Sbst.: 3.910 mg AgJ (Zeisel-Preg)). 
C„HuON(OCH;3),. Ber. OCH, 27.28. Gef OCHTEN 


5) Späth und Mosettig, 1. c. 
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Hoesch: Erwiderung an J. Houben. 


‚ie Bestimmung der optischen Aktivität des synthetischen Corypalmins 
da wir nachtragen, sobald wir ein Mikro-Polarimeter zur Verfügung 
e| Doch steht bereits jetzt außer Zweifel, daß die von uns erhaltene 
ee Verbindung vom Schmp. 237—238° mit dem natürlichen Cory- 
ı identisch ist. 

ie Verarbeitung der Mutterlaugen lieferte noch eine kleine Menge 
yalmin. Aus den Endlaugen wurde eine Base erhalten (ca. 0.015 g), 
li 215—220° schmolz, doch jedenfalls noch keine reine Verbindung 
illite. Wahrscheinlich liegt in diesem Stoff das dem Corypalmin isomere 
erahydro-columbamin vor. Möglicherweise ist diese Base identisch 
«m von Gadamer und Knörck®) aus den Corydalis-Knollen isolierten 
aid vom Schmp. 223°. Ein Vergleich dieser Stoffe wäre sehr wünschens- 
t] 


70. K. Hoesch: Erwiderung an J. Houben. 
| (Eingegangen am 20. Dezember 1926.) 
ıı der vor kurzem erschienenen Arbeit über ‚die Kernkondensation von 
alen usw. mit Nitrilen usw.“ schreibt Hr. Houben!) auf Seite 2880, 
| meinen vor einem Jahrzehnt über das gleiche Thema erschienenen 
een gegenüber brieflich die Priorität für die zu diesen Arbeiten führenden 
akengänge in Anspruch genommen habe. War es schon ungewöhnlich, 
ir eine, durch keinerlei experimentelle Unternehmungen gestützte und 
keine Ankündigung reservierte Spekulation, lediglich auf Grund einer 
lich stattgefundenen Laboratoriums-Plauderei, Prioritätsansprüche er- 
= wurden, so mußte es noch mehr befremden, daß Hr. Houben bei dem 
Tinen meiner ersten Arbeit im Sommer 1915 (die auch den Gegenstand 
sVortrags im Hofmann-Hause bildete) sich vollkommen schweigend 
ten hatte und erst 2 Jahre später, als mir die Synthese des Maclurins 
ükt war, mit seinem Anspruch brieflich an mich herantrat. Im Verlaufe 
ssich verschärfenden zweimaligen Briefwechsels, den ich E. Fischer 
gt habe, wies ich Houbens Ansprüche auf die geistige Vaterschaft 
vn mir nach manchem experimentellen Bemühen gefundenen Synthese 
j und bezeichnete die von ihm zur Erhärtung seiner Behauptung auf- 
Hren Einzelheiten früherer kollegialer Gespräche als unhistorisch. Gleich- 
ie ich ihn zu der von ihm angedrohten öffentlichen Klar- 
g. Houben hat diese Klarstellung unterlassen, weil offenbar nichts 
“stellen war. Erst heute, nach Io Jahren, da er mich aus der wissen- 
fichen Publizistik ausgeschieden weiß, sucht er mir unbemerkt den 
hidenen Kranz zu entreißen, den eine kurze experimentelle Laufbahn 
cıgetiagen. 


ö|Knörck, Dissertat., Marburg 1926. 
1B, 59, 2878 [1926]. 
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71. Stephan Gambarjan und Onik Cialtician: 
Die Zersetzung von O-Benzoyl-N, N-dibenzyl-hydroxylamin 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universität Erivan, Armenien.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1926.) i 


Das O-Benzoyl-N,N-dibenzyl-hydroxylamin wurde aus Dibe 
amin und Benzoylperoxyd!) dargestellt: C,H,.CO.0.0.0CHE 
HN (C.H.); = CH. COOH + C;H,.CO.O.N (CH,), doch wurde dansii 
fahren, wie es in der zitierten Abhandlung für andere sekundäre Amir 
schrieben ist, in zwei Punkten abgeändert: ı. wurde die Umsetzung, al 
unter Kühlung, bei der Siedetemperatur des Äthers ausgeführt, wodurc 
Dauer der Reaktion von Tagen auf Stunden eingeschränkt wurde ii 
2. fanden wir es vorteilhaft, von dem großen Überschuß an Amin, der: 
zur Bindung der entstehenden Benzoesäure angewandt wurde, abzu: 
Das erhaltene O-Benzoyl-N,N-dibenzyl-hydroxylamin schmo!b 
95.5 —96.5°, übereinstimmend mit der Angabe von Behrend und ni 
die denselben Körper (Schmp. 96—97°) durch Benzoylieren des N, N-Dib z! 
hydroxylamins erhalten haben. Zur besseren Identifizierung wurde ( t 
haltene Benzoylverbindung mit alkohol. Natron zum N,N-Dibei! 
hydroxylamin verseift, welches, den Angaben entsprechend, bem 
schmolz. f: 

. O-Benzoyl-N,N-dibenzyl-hydroxylamin zeigt eine große Mi 
denz zur Abspaltung der Benzoesäure, die auch schon bei Abwesenhe vi 
Verseifungsmitteln eintritt. Eine im Kochen erhaltene Xylol-Lösu l: 
Benzoylderivates scheidet beim Abkühlen reichlich Krystalle von Fw 
säure ab, und es entsteht nach der Gleichung: C,H,.CO.0.N(C, = 
C,H,.COOH + C,H,.CH:N.C,H, Benzal-benzyl-amin, das durc eit 
allerdings nicht allzu gut stimmende Analyse und durch die Verseif g U 
Benzaldehyd und Benzylamin identifiziert wurde. 


Die Reaktion ist analog der von Wieland?) beobachteten tei eise 
Zersetzung, die Tetrabenzyl-hydrazin bei der Vakuum-Destillation e ideii 
(GH,).N.N(CGH,), = (CH,),NH + CH,.CH:N.CH,. Analog im fat 
könnte unsere Reaktion der Wielandschen auch ursächlich gleic s% 
Wie allgemein bei Tetraaryl-hydrazinen nimmt auch hier Wielas & 
Dissoziation des Tetrabenzyl-hydrazins in das freie Radikal Dimi 
stickstoff an, deren Disproportionierung dann Dibenzylamin und 2 
benzyl-amin ergibt. 

Dementsprechend unterliegt auch das O-Benzoyl-N, N-dituzyl 
hydroxylamin der Spaltung in die freien, in diesem Falle allerdi 5 1 
einander verschiedenen Radikale des Dibenzylstickstoffs und des Reste 
der Benzoesäure. Der letztere nimmt den nach Ingold‘) im Zuste te det 
beginnenden Dissoziation sich befindenden Wasserstoff des Dibenzylst sol 
CH,.N.HCH.C,H, auf und liefert die Benzoesäure, während der I ei 
stickstoff sich nach dem Verlust des Wasserstoffs in Benzal-ben 01 
verwandelt. Die teilweise Zersetzung des O-Benzoyl-N, N-dibenzyl-h oxy: 
amins in diesem Sinne vollzieht sich bereits beim Kochen seiner 11 


ji 
e 


2) B.88, 1775 [19251]. 2) A. 257, 221 [1890]. 3) B. 53, 1330 [ 20). 
1) Journ. chem. Soc. London 1926, 1305. u 


= 2 


(7), O-Benzoyl-N, N-dibenzyl-hydroxylamin. 39I 


Eea 


Ing, allerdings viel langsamer als in Xylol. Das O-Benzoyl-N, N-dibenzyl- 
‘oxylamin unterscheidet sich darin wesentlich vom ’Tetrabenzyl-hydrazin, 


hes einer teilweisen Zersetzung erst bei der Vakuum-Destillation, und 
bei 260°, unterliegt. 


| Beschreibung der Versuche. 

Darstellung des O-Benzoyl-N,N-dibenzyl-hydroxylamins. 
„42 g (10 MM) Benzoylperoxyd, in 40 g kochendem Äther gelöst, 
ten tropfenweise mit 2.36 g (12 MM) Dibenzylamin versetzt. Nach 
tdg. Kochen wurde das überschüssige Dibenzylamin mit verd. Schwefel- 
entfernt (als Nitrat bestimmt = 2.5 MM) und dann mit verd. Natron- 
g die Benzoesäure (9.5 MM). Der Rest ergab nach Entfernung des Äthers 
7: (7:5 MM) des auf einem 'Tonteller zerriebenen O-Benzoyl-N, N-dibenzyl- 


\'ylamins, welches, einmal aus Methylalkohol krystallisiert, bei 95.5 
4.5° schmolz. 


Verseifung des O-Benzoyl-N,N-dibenzyl-hydroxylamins. 

g (3.15 MM) O-Benzoyl-N, N-dibenzyl-hydroxylamin, in 35 ccm Äther 
ös, wurde mit alkohol. Natron (0.1 g Natrium enthaltend) vermischt. Die 
lesartig erstarrte Lösung wurde mit Wasser versetzt und die ätherische 
ut abgehoben. Aus dieser wurde durch ätherische Oxalsäure ein Oxalat 
äl, welches, mit Wasser zersetzt, reines N,N-Dibenzyl-hydroxyl- 


lii vom Schmp. 123—124? lieferte. Die Ausbeute betrug 0.37 g (1.73 MM) 
5% ‘der Theorie. 


lersetzung des O-Benzoyl-N,N-dibenzyl-hydroxylamins. 


ine Lösung von 3.8 g (12 MM) O-Benzoyl-N, N-dibenzyl-hydroxylamin 
X ol wurde 2!/, Stdn. gekocht. Beim Abkühlen schied sich Benzoesäure 
‚ cren Menge mit der aus Xylol mit Natronlauge entfernten zusammen 
 8|9.84 MM) ausmachte. Die Xylol-Lösung hinterließ nach Entfernung 
; Jahlenwasserstoffs ein Öl, das im Vakuum (7 mm) destilliert wurde: 
Er74—149°: 0.45 Z, 2. Fr. 149—150°: I.I g. 
l> zweite Fraktion wurde zu einer Stickstoff-Bestimmung verwertet: 

502 Shpstesrr o ccm N (19% 680 mm). — C.H,,N. Ber. N 7.18. Gef. N 7.65- 


Verseifung des Benzal-benzyl-amins. 


0,5 g (1.79 MM) derselben Fraktion, die zur Analyse gedient hatte, 
rdd in Äther gelöst und mit Salzsäure ausgeschüttelt. Die ätherische 
sum gab nach Verdampfen des Äthers mit Phenyl-hydrazin-Acetat 
nzldehyd-phenylhydrazon; Schmelzpunkt für sich und als Misch- 
)be157%0. Der salzsaure Auszug wurde auf einem W asserbade ver- 
mpi; hierbei hinterblieben 0.2 g (1.4 MM) Benzylamin-Chlorhydrat: 
miy 143° (Wieland: 140°). Isonitril-Reaktion. 


Cl oroplatinat, aus Äthylalkohol umkrystallisiert und bei 80° getrocknet: 
Ban merope 25.3 mg Pt. — C,H, N,PtCl,. Ber. Pt 31.28. Gef. Pt 31.27. 


Rosenmund, Nothnagel, Riesenfeldt: 


72. K.W. Rosenmund, Margarethe Nothnagel Bi 
Hermine Riesenfeldt: Über Versuche in der ae 
Reihe und über eine Synthese des Papaverins. 


(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


Seit den Versuchen von Pictet!), Decker?) und ihren Be 
sitzen wir brauchbare Methoden, um Isochinolin-Verbindungen des Tyi 
dem eine Anzahl wichtiger Alkaloide angehört, darzustellen, und zwaii 
sonders, seitdem die &-Phenyl-äthylamine als Ausgangsmaterial‘ 
quemer zugänglich geworden sind3). Nach den Verfahren von Pictet i 
Decker lassen sich jedoch nur Py-hydrierte Isochinoline bequem gewiri 
für die Darstellung von nicht hydrierten Isochinolin-Verbindungen fehl 
an leicht zugänglichen Vorprodukten, so daß ihre Gewinnung umstän 
war. Pictet und Gams gelangten zu nicht hydrierten Isochinolinen, i 
sie Acylverbindungen von Phenyl-äthanol-aminen mit Phosphorpent ji 
behandelten: 

H CH(OH) 
HS CH 20 es; 
HB Ders H -[ 

HA COFR 


Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, diese Synthese durch Auff 
geeigneter Vorprodukte zu vereinfachen, und zunächst versucht, dur 
wendung bereits ungesättigter Verbindungen durch Wasser-Absr il 
gemäß folgendem Schema zum Ziele zu gelangen: 


CH CH 
Zn Sl nd SCH 
a N H Eh LI IN 

COTR Ca 


Die für diese Synthese erforderlichen w-Phenyl-vinyl 
Ph.CH:CH.NH,, sind unbekannt; denn trotz der Arbeit von Kori 
der das w-Phenyl-vinylamin durch Reduktion des Nitro-styrols we} 
in ätherischer Lösung erhalten haben will, ist es weder anderen F 
noch uns gelungen, dasselbe herzustellen. Wir glauben auf Grund i 
Beobachtungen, daß das Phenyl-vinylamin nicht existenzfähig og 
mindesten so empfindlich ist, daß es auch unter milden Reaktionsbedi U 
schnell umgewandelt wird. 1% 

Es war aber zu erwarten, daß derartige ungesättigte Amine in «MA 
Form beständiger seien, und daher wurden die Versuche zunäch BT 
gerichtet, acylierte »-Phenyl-vinylamine unter Umgehung d ’ 
Base herzustellen und in diesen direkt den Ringschluß zu bewirke 

Durch Umsetzung von Brom-styrolen mit Phthalimid- kal m o% 
Benzamid bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und Verwendung ong 


1) Pictet und Kay, B. 42, 1973 [1909]; Pictet und Finkelstein, 1 B 9i 
[1909]; Pictet und Gams, B. 42, 2943 [1909], 48, 2384 [1910]. N: 
2) Decker und Kropp, B. 42, 2075 [1909]; Decker und Becker, 
3) Rosenmund, B. 48, 306, 3421 [1910]. 
1) Komppa, B. 26, 677 [1893]. 
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a Kupfer-Mengen als Katalysator gelang es uns, die gewünschten 
ndungen zu erhalten. Die Acylverbindungen des Phenyl-vinyl- 
S, des Anisyl- und Piperonyl-vinylamins sind beständige, schön 
ıllisierende Verbindungen, die jedoch ebenso wie das ungeschützte 
| bei dem energischen Eingriff, der zum Ringschluß führen sollte, in 
samer Weise verändert wurden. 

uf der Suche nach geeigneten Kondensationsmitteln fanden wir 
lich im Aluminiumoxyd eine wasser-abspaltende Substanz von 
Send milder Wirkung, deren allgemeine Verwendbarkeit für vorliegende 
de jedoch leider kaum in Betracht kommt, da die Wirkung sehr von 
:schaffenheit des Aluminiumoxyds abhängt und unter vielen Präparaten, 
s von früheren Versuchen zur Verfügung standen), nur einzelne wirk- 
jaren. Trotz zahlreicher Bemühungen gelang es uns nicht, eine zuver- 
ig Vorschrift für die Bereitung eines brauchbaren Aluminiumoxyds auf- 
en, so daß wir in diesem Fall auf den Zufall angewiesen waren. Da 
ledessen an eine rationelle Weiterarbeit nicht zu denken war, schlugen 
ıen anderen Weg ein. 

ar längerer Zeit hatte Rosenmund?) eine Reaktion angegeben, die 
sır begquemem Wege zu ß-Alkoxy-ß-phenyl-äthylaminen führt: 
BEE NO, 9», pn.CH(OCH,).CH,.NO, ==> 

2B.CH(OCH,).CH,.NH, + 2 H,O. 
Iis die Acylverbindungen dieser Basen sich in ähnlicher Weise 


d. Pietetschen Verbindungen mit Phosphorpentoxyd zu Isochinolinen 
desieren ließen: 


| 


| CH(OCH;) CH 
aoo CH, Sonn = H SCH 
| = EN: u» ac BB i 


te sie infolge ihrer bequemen und ergiebigen Darstellungsweise ein be- 
leı geeignetes Material zur Gewinnung mannigfacher Isochinolin-Basen 
la unsere entsprechenden Versuche tatsächlich in der gewünschten 
iig verliefen, können wir im Nachfolgenden über die Darstellung 
IPhenyl-isochinolins, des I-Phenyl-6.7-dimethoxy-isochino- 
ud des Papaverins berichten. 

Vestehende Arbeit ist auf der Versammlung Deutscher Naturforscher 
Alte in Düsseldorf referiert worden, gleichzeitig mit einer Arbeit von 
ın':h, der mit den gleichen Mitteln und auf demselben Wege zum Ziel 
os|. Mannich verwendet als Kondensationsmittel Phosphoroxy- 
rid| was, wie wir feststellen konnten, die Ausbeute günstig beeinflußt. 


Beschreibung der Versuche. 
APhthalyl-wo-phenyl-vinylamin (N-Styryl-phthalimid), 
CH,.CH:CH.N<CO> CH). 


5@Phthalimid-kalium wurden mit 5g Kupferbromür oder einer 
- Kipferbronze sehr fein verrieben und mit 10 g w-Brom-styrol ver- 
3) #isenmund und Joithe, B.58, 2054 [1925]. 

t) Eiısenmund, B.46, 1034 [1913]. 
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setzt. Das Ganze wurde im geschlossenen Rohr 6 Stdn. im Ölbade 2 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt sah braun aus; es wurde mit Methylall 
behandelt, abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Um unveränd 
Phthalimid-kalium zu entfernen, wurde es mit verd. Kalilauge van 
Der nun verbleibende Rückstand wurde getrocknet und mit Benzol 
gekocht. Die gelbe benzolische Lösung wurde auf !/, eingedampft; beii 
kalten schied sich ein gelber, schön krystallisierender Körper vom Sdi 
188—189° ab. Die Ausbeute betrug 5 g = 60.37% der Theorie. 
0.1473 g Sbst.: 0.3906 g CO, 0.0586 g H,O. — 0.0937 g Sbst.: 4.5 ccm N# 

762 mm). 
C,sH4103N. Ber. C 72.29, H 4.42, N 5.62. Gef. C 72.34, H 4.45, Ne 
Beim mehrtägigen Stehen mit einer gesättigten Lösung von Bi 
wasserstoff in Eisessig lagert sich HBr an die Doppelbindung an.) 
weiß gefärbte Reaktionsprodukt wurde aus einem Gemisch von Petro i: 
und Benzol umkrystallisiert; es schmolz unter lebhafter Bromwasse (| 
Entwicklung bei 107 —I08°. 
0.2132 g Sbst.: 0.1212 g AgBr. — C,,H,50,NBr. Ber. Br 24.2. Gef. Br2uie 


Bei längerem Erhitzen über ihren Schmelzpunkt verliert die Substanz den ge uk 
angelagerten Bromwasserstoff und liefert das Ausgangsmaterial Phthalyl-pheny it 
amin zurück. i 


Verseifung des N-Styryl-phthalimids zur N-Styryl-phthalm 
saure, CH. CHCH NH .CO,C.H,. COOHE 
5 g Styryl-phthalimid wurden in Alkohol gelöst und ıı cem <l 
Kalilauge (5 ccm KOH = 1.15 ccm nj- HCl) zugegeben; das Ganz 
einige Tage bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Als nach Tagi 
keine Entfärbung der gelben Lösung eingetreten war, wurden nı 
II ccm Kalilauge zugesetzt und stehen gelassen. Nach Zusatz vor) 
n/‚-Salzsäure wurde der Alkohol abdestilliert und dann stärker sauer g ach 
Die entstandene Säure fiel als gelber, krystallinischer Körper aus; si 
zur Reinigung in Soda gelöst, mit Säure wieder ausgefällt und aus 
umkrystallisiert. Schmp. 169°. i 
0.1591 g Sbst.: 0.4188 g. CO,, 0.0730 g H,O. — 0.1837 g Sbst.: 8.3 cen Y ar 
755 mm). i 
Cs H130;3N. Ber. C 71.91, H 4.9, N 5.24. Gef. C 71.81, Hose am 
Versuche, unter Abspaltung des Phthalylrestes das ungesättigte Amin zu iones 
führten nicht zu dem erhofften Ergebnis. | 


N-Benzoyl-»-phenyl-vinylamin (N-Styryl-benzamic 
C,4,.CH:CH.NH.CO,. Ce 

8 g Benzamid wurden mit 3—4 g scharf getrocknetem Kalian / 
und einer Spur Kupferacetat sehr fein verrieben und nach Zugabe } 
o-Brom-styryl in 60 ccm p-Cymol gelöst. Es wurde ro Stdn. iit 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde abfiltriert, mit w 
nachgewaschen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Der Rückstef 
mit Wasser ausgekocht und heiß filtriert, um unverändertes Ber # 
entfernen. Das noch unreine Reaktionsprodukt wurde aus ven” 
alkohol umkrystallisiert und stellte dann einen schwach gelb gel" 
kleinen Blättchen krystallisierenden Körper dar. Der Schmelzpun 1 
174— 175, entgegen den Angaben in der oben erwähnten Arbeit ) uk 


F 


ar N x 
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en Schmelzpunkt des benzoylierten w-Phenyl-vinylamins mit 161° an- 


1355 g Sbst.: 0.3994 g CO,, 0.0701 g H,O. — 0.1475 g Sbst.: 8.2 ccm N (18°, 
n). 


C5H,sON. Ber. C 80.42, H 5.87, N 6.28. Gef. C 80.72, H 5.97, N 6.5. 
N-Benzoyl-w-[3.4-methylendioxy-phenyl]-vinylamin, 
CH,<O>C,H,.CH:CH.NH.CO.CH, 


Ig 3.4-Methylendioxy-»-brom-styryl, 2g Benzamid, 2 g scharf 
cknetes Kaliumcarbonat und eine Spur Kupferacetat wurden sehr fein 
iben und in p-Cymol als Lösungsmittel 10 Stdn. im Ölbade gekocht. 
erarbeitung des Reaktionsproduktes geschah in derselben Weise wie 
vigen Versuch. Der Schmelzpunkt lag bei 159°. 


41624 8 Sbst.: 0.4283 g CO,, 0.07008g H,O. — 0.1791 g Sbst.: 8cem N (19°, 
nl). 


OEE C 7.91, H 4.9, N 5.24. Gef. C 71.95, H 4.82, N 5.19. 
N-Benzoyl-w-[4-methoxy-phenyl]-vinylamin, 
CHOC H,-CH:CH.NH.CO.C;H,;. 

& g p-Methoxy-w-brom-styrol, 5 g Benzamid, 2—3 g scharf ge- 
kites Kaliumcarbonat und eine Spur Kupferacetat wurden in 50 ccm 
mbl 10 Stdn. im Ölbade zum Sieden erhitzt. Die Verarbeitung geschah 
eioben beschriebenen Weise. Der erhaltene Körper war schwach gelb 
rk und krystallinisch; er schmolz bei 169°. 

0.1746 8 Sbst.: 0.4867 g CO,, 0.0941 g H,O. — 0.1572 g Sbst.: 7.2 ccm N (17°, 
nr. 


16215 02N. Ber. C 75.02, H 5.98, N 5.53. Gef. C 76.05, H 6.03, N 5.38. 


Kondensation zum I-Phenyl-isochinolin. 


Nchdem es in zahlreichen Versuchen nicht gelungen war, mit den 
chh Kondensationsmitteln vom Benzoyl-phenyl-vinylamin zum Phenyl- 
lin zu gelangen, glückte dies in allerdings nicht immer reproduzier- 
t /eise mit Hilfe von Aluminiumoxyd-Kahlbaum. 

olg N-Styryl-benzamid wurden in 40 ccm Dekalin gelöst und zu der 
Olad siedenden Lösung in mehreren Portionen bei 400° getrocknetes 
ühumoxyd — im ganzen IO g — zugegeben. Man ließ ungefähr 6—7 Stdn. 
endann wurde die Lösung heiß vom Aluminiumoxyd abfiltriert, das 
‘at unächst mit 5-proz. Salzsäure ausgeschüttelt und die salzsaure Lösung 
lisıı gemacht. Es trat sofort eine milchige Trübung ein, die sich all- 
lie zu einem Niederschlag verdichtete. Dann wurde das Dekalin noch- 
> ut I2—15-proz. Salzsäure ausgeschüttelt; es schieden sich dabei nur 
‘ uwesentliche Mengen ab. 

Ei Probe der salzsauren Lösung wurde mit Kalium-wismut-jodid behandelt 
zallen für Alkaloide charakteristischen Niederschlag. 

De erhaltene basische Körper war rein weiß und krystallisierte in kleinen 
tchn ; sein Schmelzpunkt lag bei 94°. Die ätherische Lösung der Base, 
ein) ätherischen Lösung von Pikrinsäure versetzt, gab sofort einen gelben 
lergalag des Pikrats vom Schmp. 164°. 

0.2) g Sbst.: 0.5002 g CO,, 0.0823 g H,O. — 0.0573 g Sbst.: 3.48 ccm N (E78, 


CLıN. Ber. C 87.76, H 5.404, N 6.828. Gef. C 87.47, H 5.904, N 6.72. 


Rosenmund, Nothnagel, Riesenfeldt: 


«-Methyläther des «-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-w-nitro-ätha 
HCO N. CH(OCH;) . CH, . NO3. 4 

COT i 

Das zur Darstellung dieses Körpers erforderliche Dimethoxy-n; 
styrol vom Schmp. 140° wurde nach der Vorschrift von Rosenm í 
dargestellt und durch Krystallisation aus Aceton gereinigt. Die Verbii 
selbst ist von Rosenmund?) schon früher in unreinem Zustand herg% 
und direkt weiter verarbeitet worden. 
Folgende Vorschrift liefert in kürzester Zeit den reinen Körper init 
Ausbeute: 18 g Dimethoxy-nitro-styrol, das entweder feinst ger i® 
oder durch rasche Krystallisation unter Bewegung klein-krystallinisc 
muß, werden in Ioo ccm absol. Methylalkohol bei etwa 15° mit ein 
Zimmer-Temperatur abgekühlten Lösung von 2.5 g Natrium in : 
Methylalkohol versetzt. Durch Rühren und Zerdrücken etwa vor 
Krystallaggregate sorgt man für möglichst schnelle Lösung des Dime m 
nitro-styrols. Sollte nach spätestens 5 Min. nicht alles gelöst sein, 
kantiert man vom Bodensatz ab, säuert sofort mit Eisessig an, wo 
gelbbraune Lösung hellgelb wird, und kühlt im Eis-Kochsalz-Gemis 
— 15° ab. Nach I Stde. wird der ausgeschiedene, hellgelb gefärbte K 
brei, der den «-Methyläther des «-[Dimethoxy-phenyl]-w-nitro-äthan« 
rein enthält, abfiltriert und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Au ; 
I4—15 g. Die Substanz schmilzt bei 106°. j 


0.1641 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.0922 g H,O. — 0.1728 g Sbst.: 9 cem i 


758 mm). 

C,,H1,0;N. Ber. C 54.74, H 6.27, N 5.81. Gef. C 54.68, H 6:527mNENO] 
a-Methylätherdes«-[3.4-Methylendioxy-phenyl]-»-nitro-ätl nof 
CH, <0 >C,Hs. CH (OCH). CH. NO. 

Diese Verbindung wurde analog der vorstehenden aus 3.4-Met il 
dioxy-w-nitro-styrol dargestellt. Hellgelbe Krystalle vom Schi 
0.1743 g Sbst.: 0.3418 g CO,, 0.0796 g H,O. — 0.1862 g Sbst.: 9.7 Cemig 

762 mm). 
CoH; N. Ber. C 53.31, H 4.92, N 6.22. Gef. C 53.48, H seen 


B-Methoxy-ß-[3.4-dimethoxy-phenyl]-äthylamin, 
(CH,0).GH,:CH OCHI CH TNES 

Diese Verbindung ist bereits früher von Rosenmund’) pesi 
worden. Sie wurde nach folgender, verbesserter Methode gewonne ’ 
a-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-ß-nitro-äthanol-methyläther wia 
100 ccm Methylalkohol suspendiert und unter Zugabe von 50-proz 5": 
säure mit 800 g Natrium-amalgam (2.7% Na) reduziert. Hiei 
fährt man derart, daß das Amalgam unter ’Turbinieren in Portionen 

mit der jeweils erforderlichen Menge Essigsäure eingetragen und d 
von außen mit Eiswasser gekühlt wird. Nach beendeter Reduktion | f 
die zur Bindung des Natriums erforderliche Menge Salzsäure hi E 
destilliert die Flüssigkeit im Vakuum bis zur Salz-Ausscheidung at pE 
Zusatz von Wasser bringt man die Salze in Lösung und äthert U = 
Flüssigkeit zur Entfernung nicht basischer Stoffe mehrmals au í 


?) Rosenmund, B. 43, 3415 [1910]. $) Rosenmund, B.: 
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‘ür die Gewinnung des freien Amins wurden mehrere, wie oben be- 
«lte Reduktionsansätze vereinigt, die Lösung mittels starker Kalilauge 
sch gemacht und die in Wasser ziemlich leicht lösliche Base im Hage- 
zıschen Extraktionsapparat 6 Stdn. mit Äther ausgezogen. Die Äther- 
üg wird mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Äther verdampft und das 
üzxbleibende, stark basisch riechende Amin im Vakuum destilliert. 
L| 170%. Das Amin ist mit Wasser mischbar, in starker Kalilauge dagegen 
wrer löslich. 

as Chlorhydrat zeigt den Schmp. 185°. Die Benzoylverbindung schmilzt 
1/0; sie kann aus verd. Methylalkohol leicht umkrystallisiert werden. 

nalyse der Benzoylverbindung: 0.1085 g Sbst.: 0.2722 g CO, 0.0638 g 
.|- 0.1676 g Sbst.: 6.6 ccm N (16°, 758 mm). 

CE ON Ber. C 68.53, H 6.72, N 4.44. Gef. C 68.42, H 6.59, N 4.64. 


B-Methoxy-ß-[3.4-methylendioxy-phenyl]-äthylamin, 
H,C<O>C,H,.CH(OCH,).CH,.NH, 


‚ie Base wird in analoger Weise aus der entsprechenden Nitroverbindung 
onen. Ihr Chlorhydrat (aus Chloroform-Äther krystallisiert) schmilzt 
22° 

€:491 g Sbst.: 6.46 ccm n/i- AgNO}. — 6.070 mg Sbst.: 0.33 ccm N (22°, 716 mm). 
‘095 mg Sbst.: 39.345 mg CO,, ı1.8ıo mg H,O. 
[1.3 NC1. Ber. C 51.82, H 6.09, N 6.05, Cl 15.31. Gef. C 51.60, H 6.35, N 5.91, Cl 15.36. 


ı-Phenyl-6.7-dimethoxy-isochinolin. 

ne Lösung von 2g N-Benzoyl-ß-methoxy-ß-[3.4-dimethoxy- 
-rrl]-äthylamin in siedendem Toluol wird unter Rühren mit der 
cbn Menge Phosphorpentoxyd etwa 8—10 Min. zum Kochen erhitzt. 
‚blem Erkalten wird das Lösungsmittel abgegossen und der harzartige 
"k-and, in dem die Ringbase als Phosphat enthalten ist, mit verd. Salz- 
ee Aus der gereinigten, salzsauren Lösung fällen Alkalien 

se in Form von Flocken aus. Sie wird in Äther aufgenommen, durch 
ir aliges Umfällen gereinigt und dann in das bei 250° schmelzende Pikrat 
reführt. 

0125 g Sbst.: 0.2296 g CO,, 0.0376 g H,O. — 0.1036 g Sbst.: 10.2 ccm N (18°, 
mi). 

CHON Ber. C 55.87, H 3.67, N 11.34. Gef. C 55.66, H 3.74, N 11.55. 


Papaverin. 

EMethoxy-ß-[3.4-dimethoxy-phenyl]-äthylamin wird durch Be- 
din mit Homoveratrumsäure-chlorid, das nach den Angaben von 
td dargestellt wurde, in das Säure-amid (CH,0),C,;H,.CH (OCH,). 
».JH.CO.CH,.C,H, (OCH,), übergeführt. Dieses schmilzt nach dem Um- 
st: lisieren aus Benzol oder Alkohol bei 147 —148°. 2 g dieser Verbindung 
de in 50 ccm Toluol gelöst und bei Siede-Temperatur eine Suspension 
. 5; Phosphorpentoxyd in Toluol hinzugegeben und 4—5 Min. kräftig 
ih. Dann läßt man erkalten, gießt das Toluol von dem harzigen Rück- 
ıd b und behandelt diesen mit ganz verdünnter Salzsäure in der Kälte, 
di Harz feinpulverig geworden ist. Die saure Lösung wird abfiltriert, 
na ausgeäthert und durch Zusatz von Kalilauge ein basisches Ol aus- 
ill das durch mehrmaliges Lösen in Säure und Wiederausfällen gereinigt 
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wird. Es erstarrt innerhalb von 2—3 Tagen zu feinen, schwach gef bi 
Nadeln, die abgesaugt, getrocknet und aus Chloroform-Petroläther kr tal 
siert werden. Ausbeute: 0.13 g. Nach mehrfachem Umlösen zeigt dTe 
bindung den erwarteten Schmp. 1460.5 —147° des Papaverins. Das Ik 
schmolz bei 182— 183°; die Mischprobe mit dem Pikrat des natürlicher % 
verins gab keinerlei Depression. f 

Die Reaktion ist also, wie auf Grund der Pictetschen Versuche ep 
werden konnte, verlaufen; allerdings läßt die Ausbeute zu wünschen ibil 
Unsere Absicht, diese durch Studium der Kondensationsreaktion sw 
bessern, wurde aufgegeben, nachdem uns bekannt wurde, daß C. Mc nit 
gleichzeitig dieselbe Reaktion bearbeitet und im Phosphoro ry 
geeigneteres Kondensationsmittel aufgefunden hat. f 


| 


73. M. Wyler: Zur Kenntnis der Chinoline. 
[Aus d. Betriebs-Laboratorium d. British Dyestuffs Corporation Limited, Mar ies 
(Eingegangen am 24. Dezember 1926.) j 
Eine Arbeit im Dezember-Heft 1926 der ‚Berichte‘ über p- Meo 


chinolin!) veranlaßt mich zur Veröffentlichung folgender Beobacht ga 
Zur a von Chinolinen eignen sich in vorzi M 


J 


a die Basen durch Alkali und Dampf-Destillation isoliert. Einen! nder 
Weg bietet die trockne Destillation der Chlorzink-Doppelsalze; hibe 
sultieren in hoher Ausbeute und Reinheit die salzsauren Salze de Bu 
Auf die eine oder andere Art erhielt ich 2.8-Dimethyl-chinoli: da! 
der Literatur als Öl figuriert, in Form großer weißer Krystalle vom §cl1p 1 
Bei der trocknen Destillation des 2-Methyl-chinolin-Chlorzink IM" 
salzes unter stark vermindertem Druck resultierte einige Male?) 1 
salzsauren Chinaldin vom Schmp. 221° verschiedenes Salz vom Sch? 1 
aus welchem eine Base vom Schmp. 94.50 abgeschieden wurde. 18% 
chlor-haltig und stellte sich als ein Monochlor-chinaldin berai 
Ber. C1 20.9, Mol.-Gew. 177.5. Gef. C119.7, Mol:-Gew. (Campher-Method u 
Das Pikrat schmilzt bei 213— 214° und enthält 56.0 % Pikrinsäu ober. 
CE: NCCE NOJ OHR 56.3.%- 
Für die Erlaubnis zur Publikation bin ich der British D= 
Corporation zu Dank verpflichtet. 


1) E. Maschmann, B.59, 2825 [1926]. 2) Zum Patent angemelc. 
3) Die genauen Bedingungen konnte ich noch nicht festlegen. 
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Talter Wahl: Über optisch aktive Aluminiumverbindungen. 
(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 


Iıter den Aluminiumverbindungen sind es nur wenige, wie z. B. 
mi die sich von einem einfachen, dreiwertigen Aluminium-Atom ab- 
anassen. Die weitaus überwiegende Mehrzahl der Aluminiumverbindungen 
1 ee Stoffe, die als ‚‚Doppelsalze‘“ aufgefaßt worden sind, 
whl auch jetzt noch meist zu dieser Klasse von Verbindungen gerechnet 
de. Hierher gehören die am besten krystallisierenden Verbindungen, 
d| Alaune, die aluminium-oxalsauren Salze, der Kryolith und die Alumo- 
al. Diese Verbindungen können aber auch als „komplexe Salze‘ ge- 
a werden, und werden wohl auch zum Teil als solche angesehen. 
z. |. läßt sich Kryolith als Doppelsalz 3 NaF, AIF, oder als Natriumsalz 
kinplexen Aluminium-fluorwasserstoffsäure [AIF,]Na, schreiben, und die 
‚e\er Aluminium-dioxalsäure kann man als K,C,O,, Al,(C,0,); + 2 n aq 
t [s [AL(C,0,):]K +n aq formulieren. Das wasser-haltige Aluminium- 
»zi wiederum ist als Al,Cl, + 12 H,O oder als [A1 (OH,)ę]Cl; aufzufassen. 


lıch der letztgenannten Anschauungsweise würde das Aluminium im 
rth das Zentralatom eines sechszähligen, komplexen, drei- 
tren Anions und in der Aluminium-dioxalsäure das Zentralatom 
esvierzähligen, einwertigen Anions bilden, wogegen es im ‚„Hexa- 
o-uminiumchlorid“ Zentralatom eines sechszähligen, dreiwer- 
erKations wäre. 


I der folgenden Zusammenstellung sind die beiden Auffassungsweisen 


t ie Konstitution einiger zusammengesetzter Aluminiumverbindungen 
utt: 


Als Doppelsalze: Als Komplex-Ionen: 
ın: K,SO,, Al,(SO,)3 + 24 H,O F 
koordinativ [AUSOJ.IK 
perzalate: K,C;0,, Al,(C50,); vierzählige + 12 H,O 
+2nH,0 | Anionen [A1 (C,0,):]K 
\ + n H,O 


olh: 3 NaF, AIF, 


A koordinativ [AIF,]Na, 
ppxalate: 3 K,C,0,, Al,(C,O,) SE 
E eano | oge AGO), 


Anionen +nH,0 
koordinativ 
ü umchlorid: Al,Cl, + 12H,0 | sechszähliges [A1 (OH3)6]Cl; 
; Kation 


A gewissermaßen vermittelnd zwischen diesen beiden Anschauungs- 
a kann die Schreibweise AI[O.0C.CO.O.K],, die bisweilen für Ver- 
en, die mehrbasisale Säure-Reste enthalten, benutzt wird, angesehen 
@j 

N:h der Auffassungsweise der Aluminiumsalze als Doppelsalze ist das 
1i um stets dreiwertig, wie in den Alkylverbindungen; die drei Valenz- 
sen legen hierbei in einer Ebene, und eine räumliche Konfiguration 
Wleküle besteht nicht. Dasselbe gilt auch für die zuletzt erwähnte 
{veise des Aluminitimtrioxalats als Mischsalz. Nach der ‚Komplex- 
D| d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 26 


um das Aluminium-Atom vorhanden sein. Diese Verbindungen wären w 
dann, ähnlich den schweren Metallen der achten Gruppe des periodisel 
Systems, nach dem Oktaeder-Schema aufgebaut und müßten in Spiegelb 
Isomere gespalten werden können: 


= O, Ur 


Eine Entscheidung zugunsten der Komplex-Ion-Anschauun 
weise läßt sich also herbeiführen, wenn es gelingt, die räumli 
Konfiguration einer Verbindung dieser Gruppe durch die Darstelli 
optisch aktiver Verbindungen darzutun. 


Wie im Folgenden gezeigt werden soll, lassen sich nun auch tatsäd 
die Trialkali-aluminium-oxalate (= Salze der Aluminium-trioxalatosäure, 
optisch aktiven Formen darstellen. Aluminium gliedert sich hierdurch Í 
Chrom und den Schwermetallen der achten Gruppe des Periodischen Sys | 
an, bei denen von Werner zuerst optische Aktivität nachgewiesen wi 
Das „optisch aktive Aluminium“ nimmt jedoch dadurch eine besor 
Stellung ein, daß es das erste Leichtmetall ist, bei dem eine optische Akti ; 
nachgewiesen worden ist. 


Die Aluminium-oxalsäure und deren Salze sind zuerst von Tor 
Bergman dargestellt worden. Ein Natriumsalz wurde von Bussy +) gewc 
und analysiert, und eine große Anzahl von Alkali- und FErdalkalisalz í 
von Souchay und Lenssen?), von Collin®), sowie von Kehrmanrl 
Pickersgill®) hergestellt und untersucht worden. Später haben m 
Rosenheim’) und seine Schüler die Alkali- und Erdalkali-aluminium-o: l 
einer näheren Untersuchung unterzogen. Die beständigsten Verbind & 
sind solche, die auf I Atom Aluminium 3 Oxalsäure-Reste und 3 Alkali 1 
enthalten, also die Salze vom Typus [Al(C,O,)3]R; + n H,O. Außerde li 
Rosenheim noch Verbindungen vom Typus [A1(C,0,).|]R + nH;0, W 
Verbindungen, die als basische Salze aufgefaßt werden können, darg £ 
Für die hier zu verfolgenden Zwecke sind vor allem die Trioxalatcal 
von Interesse. Die Konstitution der vielen übrigen dargestellten Verbinc H8 
wird in einer späteren Arbeit erläutert werden. 

1 Bussy, A. 29, 312 [1839]. 

2) Souchay und Lenssen, laut Angabe von Rosenheim, Ztschr. <Mg 
Chem. 11, 177 [1896]. 

3) A. Z. Collin: „Om några lerjordssalter‘‘, Akad. Avhandl. Lund 1858; efes 
von Blomstrand in B. 8, 317 [1870]. 

4) F. Kehrmann und N. Pickersgill, Ztschr. anorgan. Chem. 4, 134 [1 gl: 

5) A. Rosenheim, Ztschr. anorgan. Chem. 11, 175, 225 [1896], 20, 281 2898 
21, ı [1899]. | 
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' Da über den Wasser-Gehalt der Alkali-aluminium-trioxalato-Salze eine 
risse Unklarheit herrscht, habe ich einige derselben, die für den vorliegenden Zweck 
> besondere Bedeutung besaßen, einer erneuten Untersuchung unterzogen. Es zeigte 
i daß sowohl das Ammoniumsalz wie das Kaliumsalz, die leicht in gut ausgebildeten, 
Ẹ cm langen, säulenförmigen Krystallen erhalten werden können, sehr leicht, nicht 
r im Exsiccator über Schwefelsäure oder Chlorcalcium, sondern auch beim Liegen an 
‚Luft, verwittern. Es ist deshalb nicht möglich, bei den Wasser-Bestimmungen kon- 
=. Werte zu erhalten. Mikroskopische Beobachtungen zeigten ferner, daß das Ver- 
tern in recht tückischer Art einsetzt, denn manche Krystalle werden bald ganz matt 
1 undurchsichtig, andere werden nur an bestimmten Stellen, fleckweise, matt, und 
zei können in derselben Probe Krystalle vorkommen, die ganz durchsichtig und dem 
ssehen nach unverwittert sind. Aus diesem Grunde ist analytisch wohl nie die von 
: Formel verlangte Wasser-Menge zu erreichen; dementsprechend wird in dieser Arbeit 
von abgesehen, den Wasser-Gehalt in halben oder viertel Molekeln anzugeben, und 
gezogen, die Analyse nach der Formel mit dem am nächstliegenden höheren Wasser- 
halt, in ganzen Wasser-Molekeln ausgedrückt, anzugeben. Bei der Größe des Molekular- 
vichtes dieser Verbindungen verändert übrigens ein Unterschied von einer halben 
lekel Wasser die berechnete Menge der übrigen Bestandteile nur wenig, und zwar auch 
r innerhalb der Fehlergrenzen der analytischen Methoden. Da ich gefunden habe, 
B das Ammoniumsalz geeigneter als das Kaliumsalz ist, wurde hauptsächlich das 
ımoniumsalz als Ausgangsmaterial benutzt. 


| 
1 
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Wenn man eine kalt gesättigte Lösung eines Strychnin-Salzes (z. B. das 
are Sulfat oder das Nitrat) mit einer kalt gesättigten Lösung des leicht 
lichen Ammoniumsalzes der Aluminium-trioxalatosäure versetzt, fängt 
ınen kurzem ein schön krystallisiertes, blättriges Salz an, sich in großer 
enge abzusetzen. Aus kalt gesättigten Lösungen erhält man von dem neuen 
lz etwa 50% der angewandten Mengen der Ausgangsmaterialien. Das 
lz läßt sich leicht abfiltrieren, und ist eins der am besten krystallisierten, 
Wasser löslichen Aluminiumsalze. In kaltem Wasser ist es, wie aus der 
ırstellungsmethode hervorgeht, ziemlich schwer löslich; in warmem Wasser 
d in Alkohol ist es bedeutend leichter löslich. Die Analyse zeigt, daß das 
lz die Zusammensetzung [A1(C,0,);] (H, CaıHssN50;)s; + 12 H,O hat. Aber 
ch dieses Salz verwittert, ähnlich den Alkalisalzen, und genaue Wasser- 
stimmungen lassen sich deshalb nicht ausführen. 


Das in kalt gesättigten Lösungen bereitete Strychnin-Salz ist optisch 
tiv und linksdrehend: [M] = — 281°. Versuche, das Salz durch fraktionierte 
rystallisation, nach dem Auflösen in heißem Wasser, in Fraktionen von 
tschieden großem Drehungsvermögen zu zerlegen, scheiterten aber daran, 
B die Verbindung sich beim Lösen in heißem Wasser racemisiert; dem- 
mäß erwies sich bereits die erste, schwerlösliche Fraktion als inaktiv. Um 
s Strychnin-Salz in seine Komponenten zu zerlegen, mußte man deshalb 
diesem Falle zu einer anderen Methode als der üblichen einer fraktionierten 
'ystallisation greifen. Falls in den erhaltenen aktiven Präparaten zwei ver- 
tiedene Verbindungen, z. B. d-[Al(ox),](l-Strychnin),;, und 2-[Al(ox)3] (- 
rychnin), vorlagen und diese Verbindungen nicht einen zu geringen Lös- 
hkeits-Unterschied besaßen, mußte ein fraktioniertes Auslaugen mit Wasser 
ie Anreicherung der schwerer löslichen Form im Rückstand herbeiführen. 
‚ist deshalb in dieser Untersuchung, anstatt nach dem üblichen Verfahren 
r fraktionierten Krystallisation, nach dem Verfahren einer fraktio- 
erten Extraktion gearbeitet worden. In der Tabelle I ist das Resultat 
ier Extraktion wiedergegeben. 
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Tabelle I. 


Rückstand, 
Präparat Ve erae ER IRRE 20.I g ... [M]p = — 281. 
Extraktions-Rückstand Va mit r100 ccm H,O geschüttelt Va į 
AA a OE sA Vb=13.5 gu.. o = 
5 Ve m ITOO CONSER N 3 VESITS gm 67. 
F} Vda o TOO Cenie, » Vd=1038... s O 


Die Linksdrehung der Extraktions-Rückstände nimmt also nach jec 
Extraktion ab, und schließlich bleibt ein rechtsdrehender Extraktions-Rü 
stand zurück. Es ist folglich das durch Fällung des Ammoniumsalzes ı 
Aluminium-trioxalatosäure erhaltene linksdrehende Präparat tatsächlich 
Gemisch zweier verschiedener Verbindungen von entgegengesetztem Drehun 
vermögen. Und zwar muß die rechtsdrehende Verbindung außer den lin 
drehenden Strychnin-Ionen ein Ion enthalten, das stärker nach rechts dr: 
als die drei linksdrehenden Strychnin-Ionen zusammen. Es bildet also 
I-Strychnin mit der d-Aluminium-trioxalatosäure ein schwerer lösliches £1 
als mit der !-Aluminium-trioxalatosäure. 


Wegen der Ausführung einiger vorbereitender Versuche über die Mögl 
keit, die Alkalisalze aus dem Strychnin-Salz zurückzugewinnen, wurde die fi 
tionierte Extraktion des Präparates nicht sogleich weitergeführt, sondern 
Extraktions-Rückstand Vd nochmals mit 100 ccm H,O ausgeschüttelt í 
der Rückstand etwa 2 Tage auf dem Filter gelassen. Die Drehung di 
Rückstandes Ve wurde deshalb erst 2 Tage später ermittelt. Dieselbe be £ 
aber jetzt nur noch [M]p = +9.8°. Das Präparat hatte sich also beim Stel 
im festen, allerdings halbfeuchten, Zustande zum Teil racemisiert. Ve w k 
nun wieder mit 100 ccm H,O ausgeschüttelt. Es hinterblieb ein Rücks m 
von 7.5 g, welcher jetzt wiederum die höhere Drehung von [M]p = HII 
aufwies. Mit diesem Rest wurde dann der Versuch gemacht, zu eji 
strychnin-freien Salz der d-Aluminium-trioxalatosäure zu gelangen. 


Salz zu entfernen. Weitere Versuche zeigten, daß, wenn man das Strychnin-Sal m 
K,SO, und etwas Wasser in der Reibschale verreibt, ein Wasser-Extrakt erhalten 2% 
aus dem Kalium-aluminium-trioxalat durch Alkohol gefällt wird, und da die in der Wie 
Lösung vorhandenen Anteile der Strychnin-Salze in Alkohol viel löslicher sind „in 
Wasser, so werden sie nicht mitgefällt. Indessen erwies sich dieses Verfahren doch! eh! 
als geeignet, denn das Kaliumsalz wurde durch Alkohol in einem halb gallert-a gen 
Zustand gefällt und ließ sich deshalb nicht gut filtrieren und rein darstellen. Auc Jer- 
suche, ein schwerlösliches Silbersalz aus der Kaliumsalz-Lösung auszufällen, fiten 
nicht zum Ziel. fi 


Schließlich wurde folgendes Verfahren zur Abscheidung des d- m 
monium-Salzes aus dem Strychnin-Salz eingeschlagen: Das Stryc un 
Salz wurde in der Reibschale mit der berechneten Menge NH,J und mM% 
Wasser verrieben, die Lösung von dem schwerlöslichen Strychnin-Hydr« did 
abfiltriert und durch Eintropfen in etwa I 1 absol. Alkohol gefällt. Bibei 
schied sich das Ammoniumsalz in Form kleiner Krystallblättchen ar 
leicht abfiltriert werden konnten. In wäßriger Lösung erwies sich | 
Ammoniumsalz als rechtsdrehend: [M]p = +72°. Das Drehungsver BE” 
nimmt aber mit der Zeit stark ab, wie aus der Tabelle II hervorgeht; € itt 


ž 
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| eine Autoracemisation ein. Infolge hiervon, und da auch einige Zeit 
"zum Trocknen des Präparates und zur Bereitung der Lösung vergangen 
| hatte sich ein Teil des Präparates zur Zeit der Messung wohl schon 
misiert, und der wahre Anfangswert der Drehung des d-Salzes wird wohl 
ach höherer sein. Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist das aktive 
Iminiumsalz in wäßriger Lösung nach etwa 3-mal 24 Stdn. fast inaktiv 
gorden. 


Tabelle II. 
-[Al(ox),](NH,), nach n Stdn., [M]p = + 72.02? 
»” PAEAS OR „= +61.65° 
De » n-+ı8 ,, a EE EA 
s o O »„ =+29.33' 
p o A 5; a = E 
a NE 5, „ =+ 3.199. 


Zwecks Darstellung eines d-Salzes mit möglichst hohem Drehungswert 
de eine weitere Menge des linksdrehenden Strychnin-Salzes der fraktio- 
iten Extraktion unterzogen, ohne daß die einzelnen Extraktions-Rück- 
ade getrocknet und näher untersucht wurden. Der letzte Extraktions- 
‚ckstand wurde dann sofort in das Ammoniumsalz übergeführt. Hierbei 
‘de ein d-Salz mit einer Anfangsdrehung von [M]p = +81.2° erhalten. 
ses Präparat racemisierte sich aber anfangs noch schneller als das erste; 
scheint also, daß die Autoracemisation der optisch aktiven Formen der 
"minium-trioxala’ osäure in Lösung stark von katalytischen Agenzien be- 
lußt wird. 


| Wasserlösliche Salze des Brucins geben mit den Lösungen der Salze der Aluminium- 
ka ein ganz ähnliches, gut krystallisiertes Salz wie das Strychnin-Salz. In diesem 
e dauert es aber noch bedeutend länger, bis die erste Abscheidung des Salzes statt- 
et. Auch scheint das Brucin-Salz in Wasser leichter löslich zu sein als das Strychnin- 

Das zuerst abgeschiedene Salz ist linksdrehend, aber schwächer linksdrehend als 
Strychnin-Salz. Eine fraktionierte Extraktion dieses Brucin-Salzes führte nur langsam 
Bi mit geringerem Drehungsvermögen; von einer näheren Bearbeitung der 
einSalze der Aluminium-trioxalsäure wurde deshalb abgesehen. Immerhin wurde 
| der Rest-Fraktionen in das Ammonium-Salz übergeführt, wobei ein Salz mit einer 


iatsdrehung: [@]-= +2.7° erhalten wurde. Auch das schwerer lösliche Brucin-Salz 
also ein l-Brucin-d-aluminium-oxalato-Salz. 


Aus den im experimentellen Teil mitgeteilten Zahlenwerten geht hervor, 
\ das Drehungsvermögen des Ammoniumsalzes der Aluminium-trioxalato- 
te im blauen Teil des Spektrums etwas größer als im roten ist, daß die 
persionskurve aber einen durchaus normalen Verlauf nimmt. Durch die 
Bi: der Rechtsform des Ammoniumsalzes der Aluminium-trioxalato- 
Te und durch die beobachteten Racemisierungs-Erscheinungen erweist sich 
' Aluminium-trioxalatosäure als zur selben Klasse von Oxalato-Komplex- 
ren gehörend, wie die von Werner untersuchten Trioxalatosäuren des 
oms, Kobalts und Rhodiums, sowie die entsprechenden Iridium- und Fisen- 
bindungen. Die Aluminiumverbindung ist in Bezug auf die Rotations- 
version den Iridium- und Rhodiumverbindungen am ähnlichsten, die 
bten Verbindungen des Kobalts und Chroms zeigen dagegen eine stark 
male Dispersion. In Bezug auf die Beständigkeit und den Autoracemi- 
ons-Verlauf steht die Aluminiumverbindung zwischen der Chrom- und der 
‚diumverbindung. 
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Versuche, die Linksform der Aluminium-trioxalatosäure zu isolieren, sind bis a 
weiteres erfolglos gewesen. Das Cinchonin-Salz der Säure scheint in Wasser sehr leic 
löslich zu sein und läßt sich wohl deshalb nicht ähnlich wie das Strychnin-Salz gewinne 
Versuche mit anderen rechtsdrehenden Alkaloiden sind bis jetzt nicht ausgeführt worde 


Beschreibung der Versuche. 
I. Darstellung und Analyse von Salzen der Aluminium-trioxalate 
säure. 

(Experimentell mitbearbeitet von cand. chem. Frl. M. Andersin.) 

a) NH,-Salz: Frisch gefälltes Aluminiumhydroxyd wurde mit ein 
Lösung von gleichen mol. Mengen Ammoniumoxalat und Oxalsäure 
der Wärme digeriert; dann wurde filtriert und auf dem Wasserbade ei 
geengt. Das beim Erkalten der Lösung sich ausscheidende Salz wurde a 
warmem Wasser umkrystallisiert. Das Salz ist sehr leicht löslich in Wassı 
aber fast unlöslich in Alkohol. Beim langsamen Verdunsten der wäßrig 
Lösung können bis 2 cm lange und 3—5 mm dicke Prismen erhalten werdd 
Unter dem Polarisations-Mikroskop erweisen sich die Krystalle als trikl' 
Größere Krystalle sind zuweilen nur von den drei Endflächen-Paaren begren 
Die Lösungen in Wasser sind recht beständig. | 

ıooo mg Sbst.: 129.8 mg Al,O,. — Iooo mg Sbst.: 121.5 mg Al,O,. — 200 
Sbst.: 139.5 mg CO,, 77.5 mg H,O. — 300 mg Sbst.: 27.9 ccm N (17°, 751 mm). 
1085.5 mg Sbst.: 134 mg H,O. — 837 mg Sbst.: 104 mg H,O. 


[AICO] (NHs +3H,0. Ber. Al 6.76, N 10.53, C 18.03, H 4.54, H:O T5102 
Gef, „ 6.88, 6.47, m TO.8I, „ 17.94, m 4.24, o 
Rosenheim fand im Mittel: ‚, 6.97, m ROR o E 


b) K-Salz: Ähnlich wie das Ammoniumsalz dargestellt. Krystallis 
in dicken, säulenförmigen Krystallen. Monoklin. Verwittert ähnlich wie | 
NH,-Salz und gleicht diesem auch in der Löslichkeit. 

400 mg Sbst.: 43.0 mg Al,O,. — 1266.5 mg Sbst.: 138.5 mg H,O. 

AION] EK; t 3H:0. Ber. Al 5.83, C 15.54, K 25.37, MORTOS 
Gefa „5.067, m — sm a o OR 

Rosenheim fand im Mittel: E en AO. (i 

c) Strychnin-Salz: Zu einer kalt gesättigten, wäßrigen Lösung an 
Strychnin-Sulfat oder -Nitrat wird eine wäßrige Lösung des Ammoniums '® 
der Aluminium-trioxalatosäure zugegeben. Nach einigen Minuten begi el 
Krystallflitter, sich aus der Lösung abzusetzen. Nach dem Umrühren H en 
sich in wenigen Minuten etwa 50% der berechneten Menge des Stryc in 
Salzes in Form von feinen Krystallblättchen aus der Lösung abgeschit® 
diese werden abgesaugt und zwischen Filterpapier getrocknet. Weißes, © 
schön krystallisierendes Salz. Schwerlöslich in kaltem Wasser (ca. 12 p% 
Liter bei Zimmer-Temperatur), leichter löslich in heißem Wasser u 
Alkohol. Rhombische Tafeln. Beim Stehen einer gesättigten Lösung sct den 
sich Krystallbüschel, die aus säulen- oder nadelförmigen, ebenfalls W 
bischen Krystallen bestehen, ab. Auch das Strychnin-Salz verwittert s voll 
im Exsiccator, als auch an der Luft. 

1674.2 mg Sbst.: 45.7 mg AlO, — 975 mg Sbst: 34 mg ALO rc Bil 
Sbst.: 392.5 mg CO,, 112.3 mg H,O. — 199.6 mg Sbst.: 401.1 mg CO,, 113.5 mgE) 
287 mg Sbst.: 19.9 ccm N (19.5°, 743.6 mm). — 300 mg Sbst.: 14.3 ccm N 7 
748.6 mm). — 650 mg Sbst.: 86.8 mg H,O. — 945 mg Sbst.: 129.5 mg H,O. — gwe 
Sbst.: 58 mg H,O. 

AKC ONA H, Ca HNO 72 HLO. a 
BereNlar.79, C 54.76, H 6.15, N 5.56, H,O 14.28, f 

Ta A 


[RPE worn TF RA ur EHE E ET a T, o E A S, T N Ta AP 
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| H. Untersuchungen über das Drehungsvermögen des 

ı Salzes der Aluminium-trioxalatosäure und die Zer- 
| legung desselben. 

Wie oben angegeben erhaltene Fällungen des Strychnin-Salzes, die nicht 
T ausgewaschen, sondern nur abfiltriert und zwischen Filtrierpapier 
icknet wurden, zeigten eine Linksdrehung von annähernd gleicher Größe: 


zahlen schwankten um [&]p = —ı8°. Eine Fällung, die gründlich mit 
m N ausgewaschen worden war, zeigte dagegen nur eine Drehung 
a . —Io°., 


Nach en Einengen des Filtrats auf dem Wasserbade schieden sich beim 
Iten noch weitere Mengen des Strychnin-Salzes ab. Mehrere Fraktionen 
ten so erhalten werden, die zusammen fast ebensoviel ausmachten, wie 
‚uerst in der Kälte ausgefallene Menge. Diese durch Einengen auf dem 
serbade erhaltenen Fraktionen waren aber nur schwach linksdrehend; 
ıtte also während des Erwärmens auf dem Wasserbade eine nahezu voll- 
lige Racemisation stattgefunden. 

Ein Versuch, das Strychnin-Salz durch fraktionierte Krystallisation in 
ile von verschiedenem Drehungsvermögen zu zerlegen, scheiterte eben- 
an der leichten Racemisation des Salzes. Beim Auflösen von 35 g des 
rünglichen linksdrehenden Salzes in heißem Wasser wurde beim Er- 
n der Lösung eine erste Fraktion von 9.5 g getrennt aufgesammelt. 
elbe erwies sich als innerhalb der Messungsfehler inaktiv. Da Versuche 
en, daß die Drehungswerte des Strychnin-Salzes sich mit der Zeit nicht 
deutend änderten, wurde von Versuchen einer Spaltung durch lang- 
ige fraktionierte Krystallisation im Vakuum-Exsiccator abgesehen und 
: dessen versucht, durch fraktionierte Extraktion eine Spaltung 
eizuführen. Zur Extraktion wurde das gepulverte Salz einfach im Rund- 
en mit destilliertem Wasser geschüttelt, das ungelöst Gebliebene ab- 
ert und zwischen Filterpapier getrocknet. Die späteren, kleineren 
aktions-Rückstände wurden dann noch vor dem Abfiltrieren im Porzellan- 
ser mit der Lösung verrieben. 


arat V. I-proz. Lösung gleicher Teile Wasser und absol. Alkohol im 2-dm-Rohr. 


&n [x]p [M]p 
aparat V 2... 20.18 2.00e. — 0.372? — 18.6? — 281.2 
tralesions Rückstand Vb.... 13.5 g ..:.... —0.234° — 11.7° —176.9° 
1» VI —0.089° — 4:45° — 67.3° 
3 MAUT TOR R e e + 0.229? + 11.45° + 173.10 
» WE ad, AONA rege + 0.013° + 0.65° + 90° 
„ Ey 0 Re re 0.1880 + 9.4° + 142.10. 


Vb war durch einmaliges Schütteln von V mit roo ccm H,O und darauffolgende 
malige Extraktion mit 300 ccm H,O erhalten worden. Die folgenden Extraktions- 
stände sind sämtlich durch Extraktion des vorhergehenden Extraktions-Restes 
too cem H,O erhalten worden. 


Dispersions-Messung am Präparat III°): 


q [x] [M] 
Rot, Schwerp. 666 — 0.293? — 14.65% — 221.5 
Gelb, 3 589 —0.371° — 18.55? — 280.5 
Dunkelblau, > 448 —0.423° — 21.650 —327:3%. 


6) Bei den Messungen in Rot, Grün und Dunkelblau wurden nach Landolt (Das 
che Drehungsvermögen, 2. Aufl., S. 388) hergestellte absorbierende Flüssigkeiten 
tzt. Als Lichtquelle diente eine Mernst- Lampe. 


A 
anre 
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III. Das Ammoniumsalz der d-Reihe: d-[Al(C:0,);] (NH3); + 3 H 
Aus den rechtsdrehenden Extraktions-Rückständen des Strychnin: 
wurde das d-Ammoniumsalz durch Verreiben mit etwas Wasser und d 
rechneten Menge NH,J, sowie Fällen der wäßrigen Lösung mit einem g 
(etwa 50-fachen) Überschuß von absol. Alkohol, wie vorhin beschrieben, g 
wonnen. 
.d-[AlUC,O,)s)(NH,)s+3H,0. 185.6 mg Sbst.: 24 mg Al,O,. — Ber. Al 6.76. Gef. AN 


Präparat V aus Extrakt.-Rückstand Vf; ı-proz. Lösung in H,O; 2-dem-Rohr, 


Zeit in Stdn. æD [æ]p M]p 
n + 0.361° + 18.5 + 72.02° 

u+ Ir + 0.309 +15.45° + 61.65° 

n+18 + 0.269° 413,350 + 53.27 

n +46 + 0.147° 27:35 + 29.33° 

n+70 + 0.049° + 2.45" + 8.76° 

n +90 +o0.016° + 0.80° + 3.19°. 

Dispersions-Messung nach n + 18 Stdn. 
A a. [œx] [M] 

Rot, Schwerp. 666 + 0.263? 1 13.25? + 52.870 E 
Gelb, z 589 + 0.269° HE ma GE + 53.270 
Grün, s 533 +0.375° S75 re N 
Dunkelblau, ,„, 448 + 0.386° + 19.300 + 77.010. 


E 

Ein zweites Präparat wurde wegen der am Präparat V beobachteten Selbst-racı 
sation in der Weise dargestellt, daß die verschiedenen Extraktions-Rückstände des Str 
nin-Salzes nicht einzeln untersucht, sondern sofort weiter extrahiert wurden; das Sch 
produkt der Extraktion wurde ebenfalls sofort in das d-NH,-Salz übergeführt. Imme 
dauerte es etwa I Stde., bis das mit Alkohol ausgefällte Salz abfiltriert worden war 
eine Wägung genügend getrocknet erschien und die Lösung sich im Polarimeter bel 
Die Drehung dieses Präparates VIII war nur wenig höher als die des Präparates V. 
Präp. VIII racemisierte sich aber viel schneller als das Präp. V; wahrscheinlich ma 
sich katalytische Einflüsse bei der Racemisation sehr stark geltend. = 


Präparat VIII. ı1-proz. Lösung in H,O; 2-dm-Rohr. 
n-Stdn., Salz in H,O aufgelöst: 


Xp [x]p [M] 

n Stdn. + 14 Min. + 0.407° + 20.35? + 81.20 
TO + 0.301° + 15.05 + 60.00 < 
n a2 + 0.235 + 11.57 + 46.2 $ 
= +44, + 0.190° 050% +37.9° 3 
25 + 2 Stdn. + 0.182° + 9.01 + 35.9° 
er -F0.167° 8350 + 33.32 a: 
$ + 5H» + 0.102° + 5.100 + 20.30. 


Chem. Institut d. Universität Helsingfors. 


[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universität Wien.] 


(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 


Von den Verbindungen, welche 2 Pyridin-Ringe in direkter Verknüpfung 
hlten, sind die Gebilde mit kondensierten Pyridin-Kernen, die sogenannten 
‚hthyridine, wenig bekannt. Rosenheim und Tafel!) erhielten 
a Erhitzen von Pyridyl-glycerin-carbonsäure-lacton mit wäßrigem 
homiak eine Säure von der Bruttoformel C,H,O,N,, der mit einigem 
jehalt die Konstitution einer 5-Oxy-1.6-naphthyridin-7-carbonsäure zu- 
ırieben wurde. Etwas später gewann Reissert?) durch Destillieren 
Di-[y-amino-propyl]-essigsäure ein Oktahydro-ı.8-naphthyridin. Derivate 
1.7- oder 1.6-Naphthyridins wurden von Fels?) durch Erhitzen von 
nlinyl-glycinester mit Natriummethylat dargestellt. Eine ähnliche 
hese war bereits von Gabriel und Colman‘), vom Cinchomeronyl- 
nester ausgehend, durchgeführt worden. Letztere Autoren erhielten 
ömmlinge eines 2.7-Naphthyridins. Palazzo und Tamburini’) endlich 
‚nnen durch Erhitzen von N-Benzoylacetyl-«-amino-pyridin mit Schwefel- 
è ein Phenyl-oxy-I.8-naphthyridin. Die Stammsubstanzen aller dieser 
indungen blieben unbekannt. 


Es schien mir nun für die Naturstoff-Chemie und auch für den Ausbau 
5ystematik der heterocyclischen Verbindungen wünschenswert, besonders 
1.8-Naphthyridin, welches infolge der benachbarten Stickstoffatome von 
tesse ist, zum Gegenstand synthetischer Versuche zu machen. Als 
sangsmaterial wählte ich den «-Amino-nicotinsäure-methylester. 
tere Verbindung wurde mit Malonester und Natriumalkoholat 
lensiert. Es wurde so glatt unter Alkohol-Abspaltung der 2.4-Dioxy- 
naphthyridin-3-carbonsäure-methylester erhalten, während nach 
_ Reaktionsschema der entsprechende Äthylester zu erwarten war. Der 
ıtitative Verlauf der hierbei auftretenden Umesterung des ursprünglich 
(deten Äthylesters durch den bei der Kondensation freiwerdenden 
ıylalkohol ist nicht befremdend. Ein ähnlicher Vorgang wurde bereits 
Gabriel (l. c.) bei der Darstellung des ähnlich gebauten 1.4.3-Dioxy- 
'rin-carbonsäure-esters aus Cinchomeronyl-glycinester und Natrium- 
aylat beobachtet. Der so erhaltene 2.4-Dioxy-1.8-naphthyridin-3-carbon- 
e-methylester, dessen Konstitution nach der eindeutigen Bildungsweise 
Formelbild I entsprechen mußte, wurde durch Erhitzen mit wäßriger 
ze in das 2.4-Dioxy-ı.8-naphthyridin (II) übergeführt. Es konnte 
dei die Abspaltung von Kohlensäure und Methylalkohol bewiesen werden. 
Funktion der Sauerstoffatome in dem so erhaltenen Dioxy-naphthyridin 
leicht festzustellen. Durch Erhitzen mit Phosphorsäurechloriden unter 
ıden Bedingungen wurden beide Hydroxylgruppen glatt gegen Chlor- 
ne ausgetauscht und so ein 2.4-Dichlor-1.8-naphthyridin erhalten 
). Die Stellung der beiden Chlor-Atome zueinander geht aus der ein- 
igen Bildungsweise hervor. Die Reduktion dieser chlor-haltigen Ver- 


1) B. 26, 1503 [1893]. 2) B. 26, 2137 [1893]. 3) B. 87, 2129 [1904]. 
*) B. 35, 1358 [1902]. 5) Atti. R. Accad. Lincei [5] 20, I 37 [t911]. 
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bindung ist bereits im Gange, und ich hoffe, demnächst über das 1.8] 
phthyridin selbst und seine Umsetzungen berichten zu können. 


OH OH C1 
m COOCH, E = 
aT N we 

N NEBEN; NTEN 

T IL IR 


von den Versuchen Oskar Seides®) über die Synthese eines 2.7-Dich ) 
4-methyl-1.8-naphthyridins, ausgehend vom «,«’- Diamino-pyridin. 


Beschreibung der Versuche. 


a-Amino-nicotinsäure-methylester. 


Dieser Stoff wurde bereits von Kirpal”) durch Verestern der m 
Philips?) leicht erhältlichen «-Amino-nicotinsäure mit Salzsäure und Alko 
erhalten. Das Verfahren obigen Autors wurde in einigen Punkten modifizi 


7 g «-Amino-nicotinsäure wurden in 70 ccm absol. Methylalkohol suspendiert ! 
am kochenden Wasserbade trocknes Salzsäure-Gas bis zur Sättigung eingeleitet. 5 
erkaltete Reaktionsgemisch, welches einige wenige weiße Nadeln enthielt, wurde in 500 1 
Kaliumbicarbonat-Lösung ausgegossen, welche noch reichlich ungelöstes Salz als Bo l 
körper enthielt. Saure Reaktion und Erwärmen wurden vermieden. Die leicht getr ® 
Flüssigkeit wurde wiederholt ausgeäthert. Die mit entwässertem Glaubersalz getrockt il 
Äther-Auszüge hinterließen beim Abdestillieren 4 g eines gelblichen Öles, welches i 
Erkalten eisblumen-artig erstarrte. Der Körper wurde aus tiefsiedendem Petrol € 
umgelöst und im Vakuum sublimiert. Der Ester stellte lange, weiße Nadeln vor, die t- 
sprechend den Angaben von Kirpal bei 84—85° schmolzen und den entsprech« en 
Methoxyl-Gehalt zeigten. f 


0.0606 g Sbst. (nach Zeisel): 0.0923 g AgJ. 
c H:0:N; Ber OCH; 20:390. Gel, OCH; 20N; 


2.4-Dioxy-1.8-naphthyridin-3-carbonsäure-methylester. Ra 
Für die Kondensation des «-Amino-nicotinsäure-esters mit Ma 


kannt: 0.226 g Natrium (1 Atom) wurden in einer Bombe in 5 cem > 
Äthylalkohol gelöst und in die erkaltete Lösung 1.5 g reinen Malon ie 
(1 Mol.) und 1.5 g des «-Amino-nicotinsäure-methylesters in feingepulv ven 


Zustande eingetragen. Das Rohr wurde nun. 7!/, Stdn. auf 145—150° ei 


esters vorstellt. Das Salz wird auf eine Nutsche gebracht und wiec #0 
mit Benzol gewaschen. Der im Vakuum vom Benzol befreite Körper, V cher 
in einer Menge von 2.5 g vorlag, wurde in möglichst wenig Wasser Hey 
und mit verd. Salzsäure der Ester vorsichtig ausgefällt. Es scheide S% 
voluminöse weiße Massen ab, welche die Flüssigkeit in einen Brei verw: r 


Man saugt nach einigem Stehen ab und wäscht mit Wasser nach. D über 


6) B. 59, 2465 [1926]; vergl. dort auch die Hinweise auf einige weitere beiten 
aus dem Naphthyridin-Gebiet. j 
7) Monatsh. Chem. 21, 962 [1900]. 8) A. 288, 257. j 

A. u 


pn 
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| 
ifelsäure getrocknete Substanz wurde durch Umlösen aus Alkohol 
‚rhalten. Es ist nur durch langes Kochen unter Rückfluß möglich, 
Sättigung des Lösungsmittels zu erreichen. Beim Erkalten schießt 
jörper in farblosen, zarten Nadeln an, die in einer Ausbeute von 1.26 g 
sen. Der Körper sintert, im evakuierten Röhrchen rasch erhitzt, bei 
ind geht unter schwacher Gasentwicklung in eine braun gefärbte Masse 
idie sich bei höherem Erhitzen bräunt und verkohlt. Bei rascherem 
zen ist die oben beobachtete Gasentwicklung deutlicher. Der Körper 
stark saure Eigenschaften. Er löst sich bereits leicht in verd. Soda- 
g- Die Basizität der beiden Stickstoffatome scheint durch ihre be- 
‚arte Stellung einerseits und durch die negativierende Wirkung der 
yzylgruppen andererseits sehr abgeschwächt zu sein. Denn es gelang 
ein beim Trocknen beständiges Chlorhydrat des Esters zu erhalten. 
èster löst sich schwer in Alkohol, leichter in Chloroform. In alkohol. 
g gibt er, mit ı Tropfen Ferrichlorid versetzt, eine deutliche Braun- 
ag. Die Analysen stimmten wider mein Erwarten nicht auf einen 
-, sondern auf einen Methylester der 2.4-Dioxy-naphthyridin-3-carbon- 


‚0780 8 Sbst.: 0.1551 g CO, 0.0279 g H,O. — 0.0940 g Sbst.: 0.1869 g CO,, 


g H,O. — 0.0893 g Sbst. (nach Dumas): 9.8 cem N (20°, 750 mm). — 0.0356 g 
nach Zeisel): 0.0371 g AgJ. 
eS ON: Ber, C 54.52, H 3.66, N2273 OCH TAO; 
Ee 2I 5A.22, n» 4.00, 3.97, » 12.62, T370; 


2.4-Dioxy-1.8-naphthyridin. 


eim längeren Erhitzen des 2.4-Dioxy-ı.8-naphthyridin-carbon- 
»-esters mit verd. Kalilauge tritt Verseifung der Carbmethoxygruppe 
md gleichzeitig wird die labil gebundene Carboxylgruppe als Kohlen- 
d abgespalten. 


.2 g des Esters wurden mit 0.3 g Kalilauge und 2 ccm Wasser 1?/, Stdn. 
ochenden Wasserbade erhitzt. Die erkaltete Lösung wurde mit Salz- 
angesäuert. Unter Kohlensäure-Entwicklung schieden sich voluminöse 
n aus, die scheinbar amorph waren. Nach längerem Stehen wurden 
gesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im Exsicecator getrocknet. 
ohe Körper lag in einer Menge von 0.14 g vor. Die spröde, bräunliche 
> wurde gepulvert und aus Alkohol umgelöst. Der Körper geht schwer 
sung und scheidet sich äußerst träge als sandiges Pulver aus, welches 
dem Mikroskop 6-seitige, derbe Kryställchen zeigt. Die alkohol. 
ig gibt mit Ferrichlorid eine deutliche Gelbfärbung. Das Dioxy- 
hyridin zeigt stark saure Reaktion. Carbonate bringen den Stoff klar 
sung, in verd. Salzsäure löst sich der Körper langsam. Die Versuche, 
ler stark salzsauren Lösung des Körpers ein schwerlösliches Goldsalz 
cheiden, mißlangen. 


‚0822 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0.1771 g CO,, 0.0258 g H,O. — 
8g Sbst. (nach Dumas): 8ccm N (18°, 746 mm). 

CERON. Ber. C 59.11, H 3.73, N 17.28. Gef. C 58.75, H 3.50, N 17.25. 

Im den bei der Verseifung des Esters auftretenden Methylalkohol nachzuweisen, 
das nach dem Absaugen des Dioxy-naphthyridins verbleibende Filtrat mit Dampf 
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destilliert und die zuerst übergehenden Anteile nochmals für sich fraktioniert. Die e 
2—3 ccm wurden nach A. Vorisek°) auf Methylalkohol geprüft und deutlich eine po 
Reaktion erhalten. 


2.4-Dichlor-1.8-naphthyridin. 
0.Ig 2.4-Dioxy-ı.8-naphthyridin wurden mit 5 ccm Phos 
oxychlorid und 0.3 g Phosphorpentachlorid (2 Mol.) 6 Stdn. im ko 
Wasserbade erhitzt. Unter Chlorwasserstoff-Entwicklung tritt Lösung 
Der leicht gelblich gefärbte Kolbeninhalt, der nur geringe Mengen Í 
Teilchen enthielt, wurde unter Kühlung in 80 ccm Wasser ausgege 
Die klare, erkaltete Lösung wurde mit fester Pottasche alkalisch ge 
und die sich abscheidenden flockigen, farblosen Massen mit Äthe 
genommen. Der mit Soda getrocknete Äther hinterließ beim Abdestill 
0.11 g eines in Nadeln anschießenden farblosen Körpers, dessen Schme 
bei 123— 126° lag. Nach dem Umlösen aus tiefsiedendem Petroläthei 
nachfolgender Sublimation im Vakuum stieg der Schmelzpunkt auf 125-1 
Der Körper zeigt das vorzügliche Krystallisationsvermögen der Chlor-pyt 


0.0779 g Sbst.: 0.1386 g CO,, 0.0120 g H,O. — 0.0393 g Sbst. (nach 
0.0562 g AgCl. — 0.0555 g Sbst. (nach Dumas): 6.9 ccm N (18°, 752 mm). — 
Sbst. (nach Rast) in 0.1008 g Campher: 210° Depression. 


C,H,N;Cl,. Ber. C 48.24, H 2.02, Cl 35.64, N 14.08, M.-G. 198.97. 
Gef, 4805, 10), 11:7 20000835:3 0 ET are „» 196.9: 


Goldsalz: 0.02 g 2.4-Dichlor-ı.8-naphthyridin wurden in 2 ccm verd. $ 
(1 Tl. konz. Säure + ı Tl. Wasser) gelöst, ı ccm konz. Salzsäure hinzugefügt 
so gewonnene Lösung des Chlorhydrats in 2 ccm einer Goldchlorid-Lösung, wel 
Gold entsprach, unter Rühren eingegossen. Es schied sich sofort ein weißgelber 
schlag ab, der sich zu Boden setzte. Nach 3 Stdn. wurde abgesaugt und mit 3 c 
Salzsäure obiger Konzentration nachgewaschen. Um eventuelle Spuren von Go 


Lösung schied beim Erkalten mikroskopische gelbe Kryställchen aus, die dem rhon 
System anzugehören schienen. Der Körper sinterte im evakuierten Röhrchen bei 
unt. Zers. und schmolz bei 210— 212° zu einer braunen Flüssigkeit. Das Goldsalz 
beim Veraschen einen anomalen Gold-Gehalt, doch ließ sich in keinem Falle ein Gol 
mit höherem Au-Gehalt erhalten. 


0.0415 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0.0112 g Au. — o. K i 
0.0070 g Au. — 0.0344 g Sbst.: 0.0091 g Au. 


(C5H,N;C],),, HAuCl,. Ber. Au 26.72. Gef. Au 26.98, 26.51, 26.45. 


?) Journ. Soc. chem. Ind. 28, 823—825. 
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tto Ruff und Gerhard Roesner!'): Adsorption an festen 
lächen, I.: Neue Bestimmungen der Adsorption von Gasen 
ı verschiedenen aktivierten und nicht-aktivierten Kohlen. 


[Aus d. Anorgan.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Breslau.) 
(Eingegangen am 24. Dezember 1926.) 


tivierte und nicht-aktivierte Kohlen unterscheiden sich hinsichtlich 
‚dsorptionsvermögens nicht so sehr Gasen als vielen gelösten Stoffen 
ber?2). Für den Umfang der Aktivierung einer Kohle hat sich dem- 
chend das Adsorptionsvermögen gegenüber gelösten Stoffen, insbe- 
: Phenol, als geeignetes Maß erwiesen; zweckdienlich wird das letztere 
s Maß der Aktivität benutzt. 
e Adsorptionskurven vieler gelöster Stoffe weisen fast knick- 
Zichtungs-Änderungen auf, denen verschiedene Stufen der Adsorption 
chen, und erreichen einen Sättigungswert. Die einzelnen Stufen 
durch Molekülzahlen gekennzeichnet, welche zueinander in an- 
1 ganzzahligem stöchiometrischem Verhältnis stehen. In diesen Fällen 
ie Adsorption als ein Sonderfall chemischer Komplexbildung be- 
t werden, bei dem eine aktive Atomgruppe bzw. Valenzstelle an der 
che des Adsorbens die Rolle eines Zentralatoms hat. 
i den Adsorptionskurven gasförmiger Stoffe (aber auch bei manchen 
‘), bei denen, wie z. B. beim Argon, größere Affinitätsbeträge zum 
ens nicht zu erwarten sind, sind plötzliche Richtungsänderungen 
Adsorptionsstufen kaum erkennbar und stöchiometrische Beziehungen 
adsorbierten Mengen verschiedener Gase mit Sicherheit kaum nach- 
n. Diese unspezifische Wirkung des Adsorbens auf Gasmoleküle be- 
t Eucken?) als eine Art physikalischer Massen- Anziehung und 
ziert sie mit der van der Waalsschen Attraktionskraft. 
e Grundlage für Euckens Überlegungen und auch diejenigen Lang- 
), Polanyis°), Lorenz-Lande&s®), Magnus”) usw. zu demselben 
tand sind Experimental-Untersuchungen über die Adsorption ziemlich 
enter Gase, angestellt zumeist mit inaktiven, oft schlecht definierten 
der Kokoskohlen®), und weit ab von der Kondensations- Temperatur 


Auszug aus der Dissertat. von G. Roesner, Breslau 1926. 

Ruff, Ztschr. angew. Chem. 88, 1164 [1925]; Müller-Pouillet, rr. Aufl., 

S. 813ff. — Kolloid-Ztschr. 32, 225 [1923], 34, 135 [1924], 36, 23 [1925], 37, 

5], 88, 59, 174 [1926]. 

Kucken, Ztschr. Elektrochem. 28, 6 [1922]; Verhandl. Physikal. Ges. 16, 345 

4) Langmuir, Journ. Amer. chem. Soc. 40, 1361 [1918]. 

Polanyi, Ztschr. Elektrochem. 26, 370 [1920]; Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 1916, 55. 

"erenz-Lande&, Ztschr. anorgan. Chem. 125, 47 [1922]. 

Magnus, Ztschr. anorgan. Chem. 150, 311 [1926], 151, 140 [1926], 155, 205, 

6], 158, 67 [1926]. 

Auch in neueren Arbeiten von Lorenz und von Magnus ist stets gewöhnliche 

le — im allgemeinen bei 400° entgast — verwendet und von Magnus die nach 
allerdings niemals zitierten Arbeiten selbstverständliche Tatsache gefunden 
daß nach stärkerem Erhitzen dieser noch teer-haltigen Kohle (Entfernung 
Stoffe und bei Anwesenheit von Luft oder Wasserdampf auch Aktivierung) 
orptionsvermögen größer war als zuvor. Die schlechte Definition des Ausgangs- 
s nimmt den experimentell ermittelten Daten natürlich einen Teil ihrer Beweis- 


2 
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der Gase, also unter Bedingungen, welche der kleinen Anziehung und st 
Wärmebewegung wegen die Bildung chemischer Adsorptionskomplexe 
vornherein unwahrscheinlich machen. Stöchiometrische Adsorptions 
hältnisse sind aber bei gasförmigen Stoffen nach dem gegenwärtigen $ 
unserer Kenntnisse, wenn überhaupt, dann nur bei hochaktiven Ko 
tiefen Temperaturen und chemisch aktiven Gasen zu erwarten; daß siem 
lich sind, scheinen die Versuche von Herbst?) zu beweisen, der bei 
Adsorption von Chlorpikrin-, Benzylchlorid- und Phosphortribromid-E ) 
an einer aktivierten Holzkohle solche gefunden hat. 

Es besteht also eine Lücke in unserem Wissen bezüglich des Ur 
schieds in der Adsorption gasförmiger und molekular-disp 
gelöster Stoffe; sie auf Grund neuen und umfassenderen Versuchsmate 
nach Möglichkeit zu schließen, war das Ziel dieser Arbeit. Dementspr 
sind ihre Versuchsreihen mit verschiedenen, wohl definierten, aktiviert 
nicht-aktivierten Kohlen bis nahe heran an die Siedetemperatur der uni 
suchten Gase durchgeführt worden. 


Die Kohlen. 
Herstellung und Wertbestimmung. 


Es wurden verwandt: 
a) Nicht-aktivierte und aktivierte Erlenholz-Kohle, 


) FE n A Kokosnuß-Kohle, = 
c) N Acetylen-ruß-Kohle, AR 
d) Aktivierte Handelskohle Carbon y f) 
e) Nicht-aktivierter und aktivierter Supranorit. j 


Den Angaben von Ruff, Backe und Hohlfeld?) folgend, sind 
nicht-aktivierten Holzkohlen zu a, b und c vor der Verwendung durch 
koken bei 900° von ihrem Teer- und Wasser-Gehalt soweit möglich be 
worden und daraus die aktivierten Kohlen zu a und b unter Verwendung 
Kohlendioxyd als Aktivierungsmittel hergestellt worden. Der Acety 
Ruß zu c wurde aus der Flamme eines Acetylen-Brenners an einer 
Wasser gekühlten Kupferschale abgeschieden, wie die Holzkohle durch 
koken gereinigt und mit Kohlendioxyd aktiviert. Die aktiven Kohlen 
und e wurden in der handelsüblichen Form verwendet. 


Zusammensetzung und Aktivität der Kohlen 
(bei 300° im Vakuum getrocknet). 


Cidi 
@ H N Asche Oxyde 
Erlenholz-Kohle, nicht aktiv ..... 97.48 0.51 0.16 0.11 w5 
Erlenholz-Kohle, aktiv ee RA 96.92 0.6 0.18 0.22 1.89 
SUpraNOrIt LE Ak 97.6 0.8 0.4 0.088 0,38 | 


Die Zusammensetzung der übrigen Kohlen ist bereits in der Arbeit von Ri 
Hohlfeld?) mitgeteilt worden. 
en, a 

®?) Herbst, Biochem. Ztschr. 115, 205 [1921], 118, 103 [1921]; Kolloidche: 
21, ı [1925]; Kolloid-Ztschr. 88, 314 [1926]. 

+10) Honig (Dissertat.), Kolloidchem. Beih. 22, 5 [1926]. 
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ertbestimmung, Aktivität: 


rlenholz-Kohle, nicht aktiv < OO HS Acetylen-Ruß, nicht aktiv < 2.5%- 


© Se: 18.9 %; N Ol haoos 19.5 %- 
okosnuß-Kohle, nicht aktiv < I %,; Supranorit, nicht aktiv < I %- 

M eizu oc ae ToS In aktive: SRO T 
arbon IV, AEV ee a. DRAN: 


— 
zum Gasvorraf 
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Fig. I1. 


Die Adsorbenda. 


Die Versuche wurden mit folgenden Gasen ausgeführt: Argon, Kohlen- 


yd, Ammoniak und Schwefeldioxyd. Reines Ar wurde aus einem 


oz. Präparat in der Weise gewonnen, daß das Gas ständig mit Hilfe 
| rotierenden Quecksilber-Pumpe durch ein auf 400° erhitztes, mit einer 


a,N,-Legierung gefülltes Eisenrohr zirkulierte. rat nach etwa 8 Stdn. 


i: Volumen-Verminderung mehr ein, sO hatte das Gas den für die 


Bee. 


I 
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Adsorptionsversuche erforderlichen Reinheitsgrad. CO, SO, und 
wurden Stahlflaschen entnommen, durch flüssige Luft kondensiert, CO, 1 
einmal umdestilliert und der nicht-kondensierte Anteil durch Absaugen 
fernt, bis kein meßbarer Gasdruck mehr zu beobachten war. 


Die Apparatur und Versuchsanordnung. 


Den zur Messung der adsorbierten Gasmengen benutzten Apparat ze 
Fig. ı (S. 413). Er ist dem von Titoff!!) nachgebildet. Jede Kohle w 
zunächst in dem mit dem Schliffstück 4 verschließbaren Kolben A nach s$ 
samem Trocknen in evakuiertem Zustand gewogen. Außerdem wurd 
vor Beginn jeder Versuchsreihe nochmals evakuiert und dabei langsam 
400° erhitzt, bis nach einigen Stunden die letzten Reste adsorbierter } 
‚entfernt waren. 

Die Beschreibung der Adsorptionsversuche dürfte sich erübrigen 
ist in der Dissertation nachzulesen. 


Die Gase wurden natürlich so rein wie nur irgend möglich verwend 


Das Adsorptionsvermögen der Kohlen gegenüber gelöste 
Stoffen, verglichen mit dem für Gase. 

Die diesbezüglichen Werte sind, um die Kohlen zu kennzeichnen 
“Tabelle I zusammengefaßt. 


Tabelle I. 


Adsorptionswerte verschiedener Kohlen. 


; 100g ı g adsorbiert ba 70 
Kohlenart adsorb. Druck und 0° ccm 


Erlenholz- Kohle, aktiviert zer 18.9 II 66.2 
nichtraktiviert E <o.4 2.85 16.5 
Kokosuuh- -Kohle aktiviert ee 15.5 15.96 76.7 
nicht aktivierte re Zi 10.26 44:5 
Acetylen Ruß aktiviert a T. 19 6.25 37-5 
nicht aktiviert an 235 1.59 81 
‘Supranorit, aktiviert A E 50 12.75 81 
nicht aktivierte me <I Io 55 
Carbon LV e orae eceran ans AE ee ee 23.4 10.25 59 


Die Tabelle weist keinen Zusammenhang zwischen dem Ad 
vermögen gegenüber gelösten und gasförmigen Stoffen auf. So hab 
Kokosnuß-Kohle und Supranorit mit fast gleichen Ar-Werten eine 
von 15.5 und 50%, während z. B. die aktivierte Erlenholz-Kohle di 
Menge Phenol, aber das Doppelte an Ar im Vergleich zum aktivierte 
Ruß adsorbiert. Das Gasadsorptionsvermögen erscheint d 
weniger abhängig von der Aktivität, als von der Struk 
Kohle. 


11) Titoff, Ztschr. physikal. Chem. 74, 641 [1910]. 
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Der wichtigste Strukturfaktor ist die jenseits der gewöhnlichen Porosität 
ene weit feinere, welche Ruff mit „Atomlücken im Grundkörper der 
e“ gekennzeichnet hat?). Die Lücken können natürlich ebenso wie 
ı das Fehlen einzelner Atome durch dasjenige ganzer Atomkomplexe 
ıentarbausteine) veranlaßt sein. Kohlen mit stark entwickeltem Grund- 
‘Y, wie die Kokosnuß-, Supranorit- und andere Holzkohlen, haben ziem- 
ınabhängig von unserer Aktivität ein großes Gasadsorptionsvermögen, 
> mit kleinem Grundkörper ein geringes. Es darf aber die Bedeutung 
; Strukturfaktors für die Beurteilung und Wertbestimmung einer Kohle 
in der Weise überschätzt werden, wie es Herbst (l. c.) getan hat. 
t der Ansicht, daß die „wahre Aktivität‘ einer Kohle nur durch die 
ption klein-molekularer Gase gemessen werden dürfe, weil diese allein 
e feinsten Poren einzudringen vermöchten, während die Inaktivität 
über Phenol nur durch die Größe dieses Moleküls verursacht werde. 
Charakteristikum für eine Kohle sei die Differenz des Adsorptions- 
jgens gegenüber klein und groß molekularen Stoffen (z. B. H, und SO,). 
le I zeigt, daß das Adsorptionsvermögen für Gase und das für Phenol 
‚schiedene Kohlen gar keine zu verbindenden Größen sind, die Herbst- 
Definition also mindestens für die Kennzeichnung der Aktivierung ver- 
lener Kohlen unbrauchbar ist. Zudem wiesen Howard und Hullet?) 
)ichte-Bestimmungen aktiver Kohlen nach, daß selbst ein Gas wie 
m nach 18 Stdn. die feinsten Poren noch nicht erfüllte, während anderer- 
Ruff und seine Mitarbeiter?) feststellten, daß die Dichte-Bestimmungen 
eer-freien Kohlen unter Toluol fast dieselben Werte liefern, wie die- 
n mit Helium. Daraus wird man wohl folgern dürfen, daß Toluol 
[elium trotz des Unterschiedes der Molekulargröße in ungefähr gleichem 
ug die überhaupt zugänglichen Atomlücken der Kohlen füllen. 
‚rhitzt man aktive Kohlen einige Zeit im Vakuum oder in einer in- 
»nten Gasatmosphäre über II00°, so erhält man mit steigender Tem- 
ır Produkte immer geringerer Aktivität und immer geringerer Gas- 
stion (Tabelle IT). 


Tabelle TI. 
| Adsorptionswerte von hoch-erhitztem Supranorit. 
\:z.- Temp. Aktivität Gas-Adsorptionsvermögen in cem d 
E % Ar | CO, | NH, 
I — 

| 

| = 55 12.75 | 8I | 27 
‚1500 40 IR | 71.3 | er 
rag 23 6 | 38 105 
2700 2 3 | 5 | 12.6 


‚us der Tabelle ist zu entnehmen, daß für ein und dieselbe Kohlen- 
im Erhitzen die Minderung von Aktivität und Gasadsorption ungefähr 
1 gehen, und parallel wohl auch der Ordnung der Atome bzw. Fle- 
rbausteine der Kohlen, deren Unordnung somit mindestens als eine 
rsachen ihres Adsorptionsvermögens angesehen werden muß. Infolge 
|'dnungsvorganges schließen sich auch Atomlücken, um dann, wenn ein 
einer Platzwechsel möglich ist (>2500°), rasch fast ganz zu ver- 
ıden?). 


| Höward und Hullet, Journ. physic. Chem. 28, 1082 [1924]. 
|e d. D. Chem. Gesellschaft. Jahre. LX. 27 


| 
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Diesen Feststellungen gegenüber wird zunächst die Frage, ob 
welchen Einfluß die Aktivierung einer nicht-aktiven (entspr. unserer Defini 
Kohle auf das Adsorptionsvermögen für Gase hat, von besonderem Inte 


Aktivierung und Gasadsorption. 

Zur Klärung dieser Frage wurden Adsorptions-Isothermen an einer! 
nicht-aktivierter und aktivierter Kohlen aufgenommen. Als Adsorber 
wurde in den ersten Versuchsreihen Ar gewählt, weil Ar als Edelga 
chemisch gebunden, sondern nur verdichtet werden kann. 


Die Adsorption von Argon. 
Tabelle III. 


Argon an Erlenholz-Kohle. 


aktiviert o° nicht aktiviert o° aktiviert — 30° Inicht aktiviert 
p x/m Pl e p x/m P 
52.7 1.07 160.2 | 0.782 78.5 2.99 | 98 
135.3 2.646 365.7 | 1.486 184 5.85 272 
230.5 4-309 504.2 | 2.139 353.6 IO.I4 485.2 
314.8 | 5.67 670 | 2.72 493.9 12.8 672.5 
420 7.118 707.2 810.32:979 660.6 15.35 748.7 
| 8.67 | 736.5 16.3 
627.4 TORE 
7446 | 11.53 | 
766.6 TISI | 


Argon an Acetylen-Ruß. 


aktiviert 0° nicht aktiviert o° aktiviert —75° |nicht aktivi 
70 0.907 72.4 0.243 “| I14 9.64 105 
1172, 1.372 97.1 0.319 327 17.69 260.5 | 
145 1.647 202.8 0.551 511 23.05 427.5 ul 
224 2.43 309.1 0.766 629 25.51 566.5 d 
251 2.61 314.8 0.884 733 27.85 755 
357 3.58 409.8 0.983 
479 4.51 469.3 1.139 
580 5.3 636.6 1.45 
688 OSUI 743-3 172 
765 6.65 


Argon an Kokosnuß-Kohle. 


aktiviert o° nicht aktiviert o°? 
p x/m p 
147-3 3.98 38.5 
272 6.99 | 154.5 
403.7 9.72 | 278.5 
530.3 12.29 426.5 
672.5 15.45 | 597-5 


776.5 10 


De 
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ich den in den Tabellen angegebenen Werten wurden die Adsorptions- 

men gezeichnet. Es fällt auch hier wieder zuerst auf, daß auch die 

ktivierten Kohlen ein Gasadsorptionsvermögen aufweisen, das durch 

tivierung keineswegs in gleichem Maße erhöht wird, wie die Aktivität. 

Interschied wird noch deutlicher, wenn man den Quotienten 
XIX cem Ar adsorb. aktiviert. Kohle 
alXN.a. = Com Ar adsorb. nicht-akt. Kohle 


und mit dem Verhältnis der Aktivitäten vergleicht. Zu diesem Zweck 
n die Werte für X den Kurven entnommen und die Quotienten gebildet 


jle IV auf S. 418). 


Inaki 


makt 


{2 Ari 
70 200 300 #00 500 600 700 800 4 700 200 300 +00 500 600 700 800 
io. 2, Fig. 3. 
oknuß- und Erlenholz-Kohle. Ar. Acetylen-Ruß. Ar. 


ache 


Tährend also die Aktivität, gegen Phenol gemessen, bis auf das 50-f 
5- ändert sich die Gasadsorption nur um höchstens das 4-fache. Wie 

aus der Tabelle hervorgeht, beeinflußt die Aktivierung den Kurvenzug 
tiv, d. h. durch Multiplikationen der 
ßt sich aus der Kurve 


ktivierten Kohle 


ch qualitativ, sondern nur quantita 
rdilıten mit dem Faktor 3.93 bzw. 1.55 bzw. 3.99 lä 
a |cht-aktivierten Kohle das Koordinatensystem der a 
ıtmkeln. Die Adsorptionskurven sind „attın“ ’?). 


| Mecklenburg, Ztschr. physikal. Chem. 83, 622 [1913]. 
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Tabelle A EEE EN SEITEN 


Erlenholz-Kohle Kokosnuß-Kohle Acetylen-Ruß 


| X X Xa X X = X 

P | AA AN.a BR ee]. XA AN.a ZEN 

100 1.9 0.5 3.8 2.9 1.85 1.57 ii, 

200 3.8 0.95 3.99 5.4 3.42 1.58 BR 

300 5.5 1.35 3.98 7.58 4.88 1.56 

400 Oa 1740 1083.96 9.68 6.28 1.54 

500 8.4 2.13 3:94 11.77 7.63 | 1.55 

600 9.7 2.45 3:94 13.86 9 Re) 5.5 

700 II e 2.85 3.86 15.96 10.26 1.55 
| | Mittel: 3.93 Mittel: | 1.55 Mittel: | 

Aktiv. 
bat HA 18.9 ZOOM >46 15.5 < >16 19 2.5 

46:3-93 TORT. 55 7.6:3.99 


Eine „chemische“ Bindung der Argon-Atome an der Kohlen-Obe 
etwa gekennzeichnet durch die Umgruppierung oder eine wesent 
Deformation von Elektronen-Bahnen, kann wegen ihrer Indifferenz 
vollkommenen Symmetrie ihres Baues nicht in Betracht gezogen w 
höchstens eine physikalische, der van der Waalsschen Molekular-Attr 
vergleichbare. Eucken?) hat diese Attraktion als eine Art Massen-Anzi 
gedeutet; Lorenz-Lande®), nach ihnen Magnus”), versuchten, sie spe 
aus der Dipol-Natur der Moleküle zu erklären. Uns erscheint nur s 
sicher, daß für die Adsorption von Gasen an amorphen Kohlen die Bes 
heiten des gasförmigen Zustandes und die Ausdehnung und Form der Ob 
fläche wesentlicher sind, als die Symmetrie der Verteilung und die Inte 
der Anziehung bestimmter Orte der Oberfläche. So kommen wir zu d 
Schluß, daß mit der Aktivierung das z. B. 4-mal größere Adsorptionsve mö 
der aktivierten Erlenholz-Kohle für Argon lediglich durch eine ebenso sta‘ 
Vergrößerung der Oberfläche der Ausgangskohle veranlaßt wird; das un 
Umständen 50-mal größere für gelöste Stoffe aber durch eine Verändern 
der Oberfläche, d. h. durch die Entwicklung örtlich bestimmter Anziehur 
Zentren. Daß die Oberfläche durch den während der Aktivierung eintreten 
Abbrand höchstens in dieser Größenordnung vermehrt werden kann, ha 
Ruff und Backe?) bereits berechnet. $ 

Für eine bestimmte Kohlenart haben die affinen Kur 
also den Wert eines Maßstabes der Oberflächen-Entwicklu 
Der Maßstab ist aber auf diese Kohle beschränkt, weil beim Übergans 
einer anderen wieder die andersartige Form der Atomlücken bzw. die 
schiedene Krümmung der Oberflächen berücksichtigt werden muß. 
Aktivierungsvorgang läßt sich also dahin deuten, daß durch den Ang 
des aktivierenden Gases der unter einer Haut wos weni 
Atomschichten gesättigter Kohlenstoffatome gelagerte G 
körper mit seinen aktiven Oberflächen-Gruppen frei ge 
das Adsorptionsvermögen für Phenol vervielfacht, die 
flächen-Ausdehnung und das Gasadsorptionsvermögel 
nur mäßig vergrößert werden. 
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Die Adsorption von NH,, CO, und SO,. 


Der unspezifischen Adsorp- 
tion des chemisch indifferenten 
Ar steht, wie schon bemerkt, 
die spezifische vieler molekular- 
dispers gelöster, chemisch aktiver 
Stoffe gegenüber. Deshalb er- 
scheint es, wie schon eingangs 
angedeutet, nicht ausgeschlossen, 
daß sich bei chemisch wirk- 
sameren Gasen unter geeigneten 
Bedingungen (tiefe Temperatur, 

x| aktivierte Kohlen) gleichfalls 
In spezifische Wirkungen bemerk- 
IS bar machen, etwa derart, daß 
die ‚physikalische‘ 
& sche“ Adsorption 
wirken, und daß sich dieses 
Zusammenwirken durch eine 
KT er) Zur) Erhöhung des Betrags der adsor- 
G nr € bierten Gasmenge gegenüber der 
700 200 300 #00 500 600 700 %0 z. B. nach Kuckens Theorie 
berechneten bemerkbar macht. 
Als chemisch wirksamere Gase 
wählten wir NH,, CO, und SO,. 


30% 


WA, akt | 


> 


und ‚‚chemi- 
zusammen- 


Wa ee. 


Eig. 4. 
Erlenholz-Kohle. CO, und NH,. 


TabelleV. 
Adsorptionswerte von NH, an Erlenholz-Kohle. 
xtiviert o? nicht aktiviert o° | aktiviert 30° Kan: nee 0 
x/m p x/m | p x/m p x/m 
| 25.5 2.2 1020| 89.5 PT 65.7 12.63 
5 52.67 164 17.78, 0871683 2.3 126 24-93 
79.16 299.2 | ee 136.9 252 37-34 
3 105.57 577:2 35.72 || 335 166.2 584 47-63 
118.86 ZT 3000 | 45435 183.8 782 52.25 
| 130.89 | 576 196.5 | 
B 142.95 | 680 213.1 | 
3 152.9 | 7or.3 223.3 | 


Adsorptionswerte von CO, an Erlenholz-Kohle. 


Aea o a a  ——— 
lf 15.18 56.6 | ana | 27-2 26.97 62.3 Boos 
) 28.89 212.8 10.17 | 65.6 40.25 203.9 16.09 
$ 41.74 420.8 |. 13.62 | 134 55.31 447-3 20.52 
j| 54-34 680.1 || 165 | 218.5 66.46 656.8 | 23.99 
| 65.85 | 362.3 78.59 831.4 | 24.86 
| 69.12 | 588.2 89.79 | 
| 686 95.22 
| 755 96.9 
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700 200 300 #400 500 600 700 800 


Fig. 5. 
Kokosnuß-Kohle. NH, und SO,. 


Tabelle VI. 


Adsorptionswerte von 
NH, an Kokosnuß-Kohle. 


%00 200 300 #00 500 


Fig. 6. 


i- 


Kokosnuß-Kohle. CO, 


Adsorptionswerte 


SO, an Kokosnuß 


EN nicht aktiviert nicht akti- 
lauan en aktiviert o° — 300 viert — 30° 
p x/m p x/m p | x/m p | x/m 
Se L 14.5 | I9.61 | 34.5 O0 AS Io.5 | 25.16 
125 84.88| 45.5 | 38.19 | 86.2 |177.44| 23.8 | 75.18 

228.4 | 119.48| 70.9 | 50.98|| 198 1227:04 | 101.8 119 
418.9 | 167.97 | 97:9 | 63.6 | 380 |254.06| 218.8 [131.34 
535.2 | 188.18 | 140.5 | 76.44 | 645 [268.83 | 420.3 |143.31 
590.5 | 195.14 | 196.5 | 88.95 | 743 |275.05 | 586.1 |149.05 
O72 (205:2 324 3107.74 O7- 152-24 
542 |119.64 723.3 |153.31 
668.5 |124.38 768.3 |155.47 

731.5 [126.85 


aktiviert o? 


p 


ı x/m 


105.52 
127,31 
141.08 
147.06 


E> 


I 
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Adsorptionswerte von CO, an Kokosnuß-Kohle. 


= z ae à | x 5 
nicht aktiviert nicht akti- | aktiviert nicht akti- 


0 
to" | aktiviert 00 | —65' viert —65 —75? viert —75° 
Erm p | x/m prlz/m p x/m | p x/m p x/m 


7.75| 18.5 | 7.39|| 48.8 | 99.02| 16 45.35|| 20.8 |105.19| ro | 40.7 
15.39] 54 15.81 | ITO [I21.4 46 52.5 90.8 |143.28| TO | 56.3 
22.9 | 118 22.78 || 134 |128.4 gI 0081457 1157.72 | 110 | 72.75 


30.75 | 225 30.03 | 239 |143.5 !147 67.96|| 215 1165.15 315, 78.88 
45.75|372 | 3701| 375 [157.89|350 | 74.37 319 |172.121545 82.15 
53522 10176 43.57 511 164.5 |706 | 78.311478 |178.56| 742 | 84.86 
60.44 [723° 170.03 | 661 [184.4 
67.49 | | 
74-45 | 
Tabelle VII. 
Adsorptionswerte von CO, an Acetylen-Ruß. 
Er nicht akti- aktiviert nicht akti- aktiviert nicht akti- 
ey viert o° un viert —65° —750 viert —75° 
ı x/m p x/m p xm p xima 10 i aa p x/m 
5971. 36 SNI 10.5, | 23 90:5 | 7-23 || 25.8, A 342 | 6 
16.95 | 155 3.68 | 36.5 | 45.87 | 172 9.78 | 45.8 | 69.7 | 103.1 | 9.98 
21.44 | 173 3.72 || 113.5 | 67.05 | 297.5 | 12 46.8 | 68.29 | 242 14.65 
26.26 | 285 4.81 || 182 78.79 | 473 15.26 || 106 90.83 | 379 17.3 
28.7 | 392 5.71 |) 266 89.97|669 | 18.11 || 272 [108.6 |443 |19 
35.05 } 540 6.97 |375 | 97.01|699 | 18.61 || 579 |123 579,1) 21:75 
37.5 | 704 8.4 | 460 |100.93 | 686 24.38 
26707 8.75 | 593 | 114 | | 703 124.63 
Adsorptionswerte von Adsorptionswerte von 


NH, an Acetylen-Ruß. SO, an Acetylen-Ruß. 


aktiviert o? > aktiviert o° Er i 
P x/m p x/m p x/m p | z/m 
58 | 691| 4 | 23.57|203 | 11.99 
12 9.35 || 28 | 46.64 | 232 | 12.33 
202 11.5 | 106 | 70.92| 486 | 18.61 
272.5 | 13.07 |283 | 90.27 | 587 20.69 
388 14.59 ıı 656 |104.92 
472.8 | 15.75 | 
589 17.25 
674.7 | 18.37 
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Der Verlauf der Kurven entspricht dem bekannten der Adsorptit 
Isothermen. Er ist wie beim Argon generell derselbe für die aktiviertent 
nicht-aktivierten Kohlen. Die Kurven unterscheiden sich von den an Lös anga 
aufgenommenen durch die Kontinuität ihres Verlaufs und durch 
Fehlen der für die Stufen der Komplexbildung charakteristischen, 4 
gesprochenen Richtungsänderungen. Zum Vergleich des Adsorptio 
mögens gegenüber indifferenten und reaktionsfähigeren Gasen wurden v 


die Quotienten Xy/Xx a. gebildet. 


See 
700 = 
30|- 
EZ NH, 
0 akt: Oakr 
80 j | J 
70 = 
| o 
al A | | 
30 
#0 H 
30 al 
| 150, n.akt 09 
20 1 1 
| H, 7 atzo 
| eis — > 
0 L I 0 — E 
W0 200 300 #00 500 600 700 00 200 300 +00 500 600 0 
RN, fio Fig. 8. 
Acetylen-Ruß. NH, und SO;. Acetylen-Ruß. CO, 


j 


Wir geben aber nachstehend nur die Mittelwerte wieder, welche ebt 
wie in Tabelle IV aus den Versuchen ermittelt worden sind. 2 

Die Werte der Quotienten sind bei der tieferen Temperatur größer 
bei der höheren, und zwar für alle Gase, auch für das Argon. Der Unterse 
ist nur klein bei der Erlenholz-Kohle, größer bei der Kokos-Kohle und 
größten beim Acetylen-Ruß. Das besagt, daß die Adsorption an den { 
vierten Kohlen in dieser Reihenfolge mit. sinkender Temperatur stä ei 
nimmt, als an den nicht-aktivierten. Daraus läßt sich folgern, daß 
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Isorptions-Potential bei aktivierten Kohlen ein größeres ist als bei 
ivierten. Wir hätten auch diesen Gedanken mit weiteren Versuchs- 
gerne zahlenmäßig belegt; äußere Gründe haben uns daran gehindert. 


Tabelle VIII. 


Zusammenstellung der Quotienten: X /XNŅN.a 


= Temp. Erlenholz- | Kokosnuß- Acetylen- 
(°) Kohle Kohle Ruß 

fa ea AE o 3-93 T55 3.99 

EE h: —75 | 6.6 

a: o 3.93 | 1.59 4.66 

i o E — 65 3.98 1.9 72 

ER... 5 | 27 | 6.8 

Bene. o 3:99 | 1.52 | 4.95 

koo pe — 30 4.16 | 1.8 

ee... o | | 2.02 | 6.05 


is geschilderte Verhalten ließ sich voraussehen. Die.aktivierte Kohle 
der Oberfläche ihres nackten Grundkörpers zahlreichere und tiefere 
e Hohlräume, welche sich mit verdichtetem Gas füllen und so eine 
kte Adsorption veranlassen können, als die mit der graphitischen 
ımkleidete, nicht-aktivierte. 
ıbei stimmen wir Magnus’ Ansicht bei, derzufolge bei Berücksichtigung 
ibstoßungs-Potentials gleichgerichteter Dipole eine Verflüssigung des 
in der Kohle nicht in Betracht kommt, und die Zsigmondysche 
> von der Füllung der Capillaren durch verflüssigtes Gas abzu- 
ist. Magnus’) hat rechnerisch und experimentell festgestellt, daß 
ıfrauhung der Oberfläche das Adsorptions-Potential vergrößern muß, 
aß eine gesteigerte Attraktionskraft anzunehmen ist. 
otzdem erscheint die Reihenfolge der Kohlen bzw. der Umstand, 
e Aktivierung bei den verschiedenen Kohlen so verschiedene Effekte 
ı soll, auf den ersten Blick etwas merkwürdig. Sie führt zu dem Schluß, 
i der aktivierten Erlenholz- und Kokos-Kohle die Poren- 
— rechnerisch vorzustellen als trichterförmig nach innen sich ver- 
e Kanäle —, welche die stärkere Verdichtung bei tieferer Temperatur 
tigen, entweder fast fehlen, oder aber — und dies wahrscheinlicher —, 
in ähnlichem Umfang zwar auch schon bei der nicht-aktivierten Kohle 
den, aber mit einer nur wenige Atomschichten starken, dünnen 
ischen Haut ausgekleidet sind, welche die Phenol-Adsorption behindert. 
T starke Anstieg des Quotienten beim Acetylen-Ruß entspricht unserer 
früher gezeichneten Vorstellung, daß die Ruße aus einer Art graphitisch 
deter Kohlen-Bläschen bestehen. Die Ruße lassen sich nur schwer, 
ch und nur mit verhältnismäßig großem Abbrand aktivieren. Das 
tionsvermögen der inaktiven Form für Gase ist gering und bleibt es, 
- genommen, auch nach der Aktivierung. Daraus ergibt sich eben 
Struktur der inaktiven Formen die Forderung eines nur bescheiden 
wohl hautartigen Grundkörpers, welcher nicht viele Poren enthalten, 
ber solche umschließen kann, — und über dem Grundkörper, die 
en bedeckend und deren Öffnungen verschließend, eine ziemlich glatte, 
Atomschichten starke graphitische Haut. 


ae 
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Sättigungswert, stöchiometrische Verhältnisse 
und Raumerfüllung. 


Ein Sättigungswert findet sich in den Adsorptionskurven höchstens 
der Siedetemperatur der Gase und nur angedeutet. Da aber hier die Adson 
allmählich in die Kondensation übergeht, ist er zahlenmäßig kaum zu fa 

Das Suchen nach einem solchen Wert ist insofern gerechtfertigt, & 
einen Schluß auf die Art der Adsorption zuließe. Ist nämlich die Adson 
bedingt durch die Bildung von Adsorptionsverbindungen, bei dene 
aktive Öberflächengruppe dem Zentralatom der Molekülkomplexbil 
entspricht, so müssen die im Sättigungszustand adsorbierten Mengen 
schiedener Stoffe stöchiometrische Verhältnisse aufweisen. Erfolgt dag 
die Adsorption durch die Gesamtheit der Oberfläche, so wird der Sä 
wert nicht von der chemischen Art und Zahl, sondern dem Raumbedar 
adsorbierten Moleküle bestimmt. 

Die aus den Kurven lediglich zu schätzenden Sättigungswerte geste 
keinen sicheren Schluß in dieser Richtung; sie lassen sich in dem eine 
dem anderen Sinne deuten. Auf deren Wiedergabe sei deshalb verzie 

Die Frage, ob bei der Adsorption von Gasen bei tiefer Temperatur 
Verwendung von aktivierter Kohle ein Übergang von „physikalische 
„Chemischer“ Adsorption bzw. eine Überlagerung beider statt hat, läß 
also nur dahin beantworten, daß beim CO, und bei —75° bzw. — 65 
solcher Übergang vorliegen dürfte. Daß er bei anderen Gasen aktivere 
höher molekularer Art vorhanden ist, erscheint uns durch die V 
Herbsts°) erwiesen. 


Die bestehenden Theorien der Adsorption 
und unser Versuchsmaterial. 


Den zurzeit geltenden Theorien der Adsorption ist der Gedanke 
sam, daß die Adsorption die Folge einer Anziehungskraft zwischen de 
ist nach Haber!#)-Langmuir®) gebunden an Oberflächen-Valenzen, 
Eucken°)-Polanyi°’) wirkt sie als eine Art Massen-Anziehung, 
van der Waalsschen Molekular-Attraktion, und in den Theo 
Debye), Lorenz-Lande°®), Magnus’), Jaquet!®), Iljin!”), Tax 


eine Berechnung der Adsorptions-Energie (Adsorptions-Potentia 
kinetischen oder elektrischen Daten (van der Waalssche Konstante 
Dipol-Moment). Jede der Theorien liefert Formeln, welche dem 
mentellen Material gerecht werden. Magnus’) ist es auch gelur 


) Haber, Ztschr. Elektrochem. 20, 251 [1914]. 
15) Debye, Physikal. Ztschr. 33, 435 [1925]. 

16) Jaquet, Fortschr. d. Chem., Physik usw. 18, Heft 7 [1925]. 
1) Iljin, Ztschr. Physik 38, 435 [1925]. 

) Tarasoff, Physikal. Ztschr. 25, 369 [1924]. 
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zu finden; er konnte zeigen, daß das Adsorptions-Potential eine 
on des Radius der Porenweiten (Atomlücken) sein muß. 


ich wir haben unser Zahlenmaterial zu verschiedenen Berechnungen 
det, und uns z. B. davon überzeugt, daß die Gleichungen von Eucken 
n Lorenz-Land&-Magnus zu einem der Größenordnung nach ähn- 
Adsorptions-Potential führen, also gleiche Berechtigung haben. Wir 
ten aber auf deren Wiedergabe, weil sie keine neuen Momente für die 
lung des Adsorptions-Problems gebracht haben. Trotzdem haben wir 
ie die Überzeugung gewonnen, daß eine Wahl zwischen diesen Theorien 
seschmackssache ist, solange lediglich die Gasadsorption zur Dis- 
< steht. Anders wird es erst, wenn die Theorien zugleich auch der 
tion gelöster Stoffe bzw. ihrem Spezifischen gerecht werden sollen. 
erscheinen uns allein die Vorstellungen von einer Influenz-Wirkung 
‚sorbens auf die molekularen Kraftfelder der Adsorbenda bzw. um- 
; geeignet; denn nur diese gestatten zugleich eine Berücksichtigung 
zifischen bei großmolekularen Stoffen und des fast Unspezifischen bei 
das wie schon erwähnt, seinen Grund weit weniger in der Beschaffen- 
r adsorbierenden Oberfläche als den Eigentümlichkeiten des Gas- 
les haben muß. 

elche Vorstellungen nach unserem Ermessen dem gesamten Tatsachen- 
N] am besten Rechnung tragen, soll in der auf S. 426 folgenden Abhand- 
ısgeführt werden. 


Zusammenfassung. 
‘r Arbeit liegt die Frage nach der Bedeutung des Formfaktors und der 
‚rung verschiedener Kohlen für ihr Adsorptionsvermögen gegenüber 
zu Grunde. 
: bildet eine Ergänzung der früheren Untersuchungen des einen der 
Verfasser über das Adsorptionsvermögen der gleichen Kohlen gegen- 
lösten Stoffen. 
s experimentelle Ergebnis ist, daß neben der Ausdehnung der Ober- 
ihre Form und die Porosität ihres Grundkörpers Atomlücken im 
‘örper) eine für die Adsorption von Gasen entscheidende Rolle 
während die Aktivierung, welche vielen gelösten Stoffen gegenüber 
sschlaggebender Bedeutung ist, hier keinen weiteren Sinn hat, als den 
ewissen Oberflächen-Vergrößerung und einer Öffnung der Poren des 
ÖTperSs. 
e Form der Kurven von 0° zeigt, daß sich ihr Verlauf entsprechend 
rmeln der bestehenden Theorien wiedergeben läßt; bei tieferen Tem- 
en treten beim CO, SO, und NH; Unregelmäßigkeiten des Verlaufs 
iche als Zeichen einer Sättigung mit diesen Gasen gedeutet werden 
. Sie sind aber zu wenig ausgesprochen, als daß die Extrapolation 
ttigungswerten die Grundlage weitergehender Schlußfolgerungen evtl. 
ch einer Überlagerung der physikalischen Adsorption durch eine 
zhe Adsorption bilden könnte. 
n Schluß bilden einige Bemerkungen über die Theorien von der 
tion. 
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77. Otto Ruff: Die Adsorption an festen Grenzflächen, 

Spezifisches und Unspezifisches, besonders an Kohle!). 

‚Aus d. Anorgan.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Breslau.) 
(Eingegangen am 24. Dezember 1926.) 


Jede, die Gesamtheit der Adsorptions-Erscheinungen an Kohle 
fassende Theorie muß den beiden folgenden Umständen gerecht werd 
Dem Spezifischen der Adsorption gegenüber molekular-dispers gelö 
Stoffen und dem Unspezifischen gegenüber gasförmigen Stoffen 
allem den Edelgasen. Zugleich hat sie zu berücksichtigen, daß beide 4 
sorptions-Formen durch Übergänge verbunden sind (z. B. durch die Ai 
sorption von ‚„Dämpfen‘ nahe der Siedetemperatur) ). 

Welche Vorstellungen nach unserem Ermessen diesen Voraussetzunge 
am besten gerecht werden, schildern wir im Folgenden in Form eines Bilde 
Dessen Vorteil ist die Anschaulichkeit, dessen Nachteil derjenige aller solch. 
Bilder, daß sie leicht zu Schlüssen verleiten, welche physikalisch exakt} 
begründet werden können. 

Den Hintergrund bildet die heute allgemein geläufige Vorstellung üb 
die Entstehung der chemischen Verbindung derart, daß diese letzten E 
die Folge der diskontinuierlichen Verteilung bewegter und in verschieden 
Grade verschiebbarer Elektrizitäts-Quanten in den von den Atomer 
Molekülen erfüllten Räumen ist. Die Wirkung dieser Verteilung wi 
anschaulichsten durch eine verschiedene Dichte und eine verschieden ; 
Streuung der Kraftlinien dargestellt, welche die Krafträume der 1 
und Moleküle in der Richtung der dynamisch-polaren Kräfte durch: 
und die Niveauflächen der Räume (Flächen gleichen Potentials) sen 
durchschneiden. Rechnerisch pflegt man mit dieser Vorstellung dera 
arbeiten, daß man die Moleküle als Di- bzw. Multipole betrachtet. 
Ergebnis der Rechnungen hat die generelle Zulässigkeit dieser Art 1 
handlung erwiesen, wird aber bei den Multipolen den Tatsachen nur t t 
weise gerecht, weil stets von einer allseitig-symmetrischen Verteilung 
Pole ausgegangen wird. N 

Die Streuung der Kraftlinien bzw. ihr Streben nach Ausgle 
mit solchen entgegengesetzter Richtung leitet die Bindung der Atome 1 
Moleküle untereinander ein). Die Folge der Bindung ist eine Neu-orientier 
aller beweglichen elektrischen Einheiten im Verband derart, daß die Stabil 
ihrer Lage bzw. ihrer Bahnen die größtmögliche wird. 

Man hat also von Atom und Molekül das Bild eines mehr oder en 
unregelmäßigen, evtl. sogar zerfetzten, von Niveauflächen umschlosse 
und von Kraftlinien in verschiedener Dichte durchzogenen Kraftrat 
dessen außerhalb der äußersten Elektronen-Bahnen gelegene, also gewit 
maßen im Außenraum verlaufende Kraftlinien als gestreute bezeic) 
werden. Notwendigerweise haben auch die gestreuten Linien verschie 

1) Auszug aus einem am 8. XII. 1926 vor der Schlesischen GesellsEne 
vaterländische Kultur in Breslau gehaltenen Vortrag. 

2) Nahe der Siedetemperatur ist auch das Adsorptionsvermögen für Gase An 
Größenordnung, wie für molekular-dispers gelöste Stoffe (siehe voranstehende 

®) In ähnlicher Weise hat bereits J. Stark das Problem der chemische 
behandelt (‚Prinzipien der Atomdynamik‘“, Leipzig 1915). 
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und erscheinen darum gewissermaßen in Bündelform und in einer 
die Symmetrie-Verhältnisse des Kraftraumes bedingten, für jedes 
‚oder Molekül charakteristischen Symmetrie der Verteilung an der 
seite; in ihr entspricht jedem Kraftlinien-Bündel der einen Richtung 
rieder ein solches der entgegengesetzten (Bündelpaar). 

e Dichte der Kraftlinien-Bündel ist nicht konstant, sondern bei der 
erung fremder Kraftfelder (Atome oder Moleküle) der Influenz- 
ıg unterworfen, z. B. derart, daß sie an einer Kohle einem H: gegen- 
-ößer wird als einem OH’ gegenüber, und daß infolgedessen bei hydro- 
aren Salzen in Wasser die Säure stärker adsorbiert wird als die Base®). 


Allgemeines zur Adsorption. 


e konsequente Weiterführung des Bildes liefert von selbst eine Um- 
ng des Umfanges, in welchem sich an einer festen Oberfläche bei der 
tion von Fremdmolekülen spezifische Wirkungen geltend machen 
. Die Möglichkeiten ihrer Entwicklung erweisen sich beschränkt, 
von Seiten des Adsorbens wie des Adsorbendums. 


as Adsorbens: Entsprechend den von Langmuir-Haber ein- 
‚en Vorstellungen fällt für das in einer Oberfläche gebundene Atom 
Tolekül, weil seine nach innen gerichteten Kraftlinien abgesättigt 
ine Variationsmöglichkeit für die Zuordnung von Fremdmolekülen 
eren Zuordnung ist nicht mehr nach allen 3 Richtungen des Raumes, 
‚ch in einer Fläche, also nach 2 Richtungen, möglich. Gegenüber 
igedachten Molekülen besteht somit eine Freiheits-Bedingung weniger. 


ie nun insbesondere Pfeiffer’) gezeigt hat, verbinden sich Moleküle 
mander nicht auf Grund irgendeiner Massen-Anziehung, sondern durch 
‚staffinitäten bestimmter Atome an den Molekülen. Das gleiche 
r die von einer Oberfläche her wirkende Anziehung auf Fremdmoleküle 
ımmen werden; auch hier sind es bestimmte, in der Oberfläche 
e Atome, von denen die anziehende Wirkung ausgeht. Ihre Art 
ıge bzw. die Dichte und Symmetrie der Verteilung ihrer Kraftlinien- 
|. bestimmen die Qualität der adsorbierenden Wirkung. Sind die 
ımen Atome alle gleicher Art wie bei der Kohle, so ist die Dichte 
ndelpaare überall dieselbe, und es kann gegebenenfalls nur noch die 
trie ihrer Verteilung spezifische Wirkungen auslösen. 

as Adsorbendum: Ob eine solche spezifische Wirkung möglich 
Ir nicht, hängt von der Ausdehnung der Moleküle des Adsorbendums, 
ler Zahl und Lage der Kraftlinien-Bündel ab, welche sie einer Fläche 
über entwickeln. Also auch die Möglichkeiten ihrer Betätigung 
n eine Freiheits-Bedingung ärmer. 

lle Molekülarten, deren Ausdehnung nicht über mehrere Bündelpaare 
‚reicht, werden nur der Dichte ihrer Bündel entsprechend mehr oder 
er stark, aber sonst unterschiedslos, d. h. unspezifisch, fest- 
In. Man hat das Bild der „Massen-Anziehung‘. Für die anderen 
‚le, deren Ausdehnung die Inanspruchnahme mehrerer Bündelpaare 
jet, wird auch die Orientierung dieser zu den eigenen von Bedeutung. 
E. J. Miller, Journ. physic. Chem. 30, 1162 [1926]. 

Pfeiffer, Naturwiss. 14, 1100 [1926]. 


Diese Bedeutung ist aber gering, wenn starke Wärmebewegung, wie 
den gasförmigen Stoffen, die Adsorption beeinträchtigt. 


Alle gasförmigen Stoffe erscheinen hinreichend weit ą 
der Kondensations-Temperatur dem Adsorbens gegenüber? 


folgenden Zeilen klar zu legen. 


Die Adsorption von Gasen. 


abhängigkeit voneinander, solange der Gaszustand besteht. Diese] 
obhängigkeit ist unserem Bild zufolge bedingt durch die Unwirk 
ader das Fehlen gestreuter Kraftlinien-Bündel. Wir bezeichnen diesen 
eines Gasmoleküls als seine energetische Geschlossenheit. 


die homogene Verteilung der Elektrizität im Einzelatom unmittelbar 
sein (angenähert im Edelgas-Typus; ideal niemals zu verwirklichen). 
Sie kann aber auch durch eine passende Verbindung wenige 
metrischer Atomformen zu einem höher symmetrischen Molekül weitge 
erstrebt sein (z. B. im unpolaren N,-, O,-; NH,-, CH,-, CO-Molekül). 
Zum dritten wird sie durch die Wärmebewegung (und zwar di 
die Rotation) gesichert. Y 
Die Wirkung der Wärmebewegung kann in zweierlei Art erklärt wei 
zunächst als eine solche sekundärer Art, indem sie, öhne die Streuung we 
lich zu verändern, nur die Wirkung des sog. Keesomschen Richt-Effel) 
mindert. Was diesen Effekt angeht, so lehren statistische Überlegw 
daß zwischen Gasmolekülen diejenigen Lagen bevorzugt werden, in (f 
Anziehung herrscht. An die Stelle der reinen Rotation tritt deshalt 
abnehmender Wärmebewegung z.B. eine Kreiselbewegung, wi 
die ursprünglich sehr schwache Attraktion zu kräftigerer Wirkung ste! 
Die Folge dieses ist eine Schwarmbildung, welche im Gesamtbik 
eine Verdichtung des Gases erscheint. 
Die Wirkung der Wärmebewegung kann aber auch eine solche pri: 
Art sein, indem sie direkt die atomare und molekulare Streuung bee 
d. h. bei einer Steigerung der Bewegung sowohl das Molekül als auch! 
Bausteine energetisch immer geschlossener macht. Es erscheint uns ver 
diesen Gedanken in Einzelheiten weiter zu verfolgen, weil wir zurzeit 
die Lage der Kraftfelder, ihre gegenseitige Beeinflussung und ihre Ab 
keit von der Wärmebewegung weder im Atom noch im Molekül etwas v 
Der Idealfall von Geschlossenheit wird bei allen Gasen also um s( 
kommener erreicht, je höher ihre Temperatur ist. Die Beständi 
der Geschlossenheit ist abhängig von der Symmetrie und Homog 
der Moleküle im Ruhezustand. Je unsymmetrischer und inhomogen 
Molekül ist, eine um so stärkere Wärmebewegung ist erforderlich, ' 
zu schließen. Dies gilt insbesondere von den sog. heteropolaren Moli 
(ZBBANaCLFAIC,. En 
Setzt man solche heteropolaren Moleküle der Wirkung elekt ch 
Kraftfelder gleicher oder verschiedener Art aus, so erfahren sie info) 
Influenz-Wirkung eine einseitige Deformation der Elektronen-Bahnen nr 


6) Keesom, Physikal Ztschr. 22, 129, 643 [1921]. 
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(e Stabilität der Geschlossenheit stark gemindert wird (Debyescher 
|2-Effekt)’). Es ist dieselbe Unvollkommenheit der Geschlossenheit, 
die Bindung gleichartiger und ungleichartiger Atome zu Molekülen 
ir Moleküle wieder untereinander bewirkt, und welche die Adsorption 
aBt. 

e Adsorption von idealen Gasen wird in erster Linie durch den Richt- 
‘der Kraftlinien-Bündel aus der Oberfläche herbeigeführt, und zwar 
jers dann, wenn der Grad der Geschlossenheit der Gasmoleküle keine 
ntliche Deformation durch Influenz ermöglicht, und wenn die Dichte 
ndel nur klein ist, wie z. B. bei den nicht-aktivierten, mit einer graphi- 
i Haut umkleideten Kohlen. 

nen Maßstab für die Wirkung des Richt-Effekts bzw. Influenz-Effekts 
die van der Waalssche Größe a aus der Zustandsgleichung. In ihr 
a eben alle Anziehungs- und Abstoßungs-Momente (Dipol-Moment, 
jts-Moment der Moleküle); sie ist dementsprechend ein Maß der 
ılar-Attraktion und zeigt auch die unseren Überlegungen entsprechende 
ratur-Abhängigkeit. Bezüglich dieser Größe a hat Eucken gezeigt, 
ı Umfang der Adsorption verschiedener Gase an einem und demselben 
aens durch sie bestimmt wird — entsprechend den Forderungen unseres 


srschiedene Adsorbenzien wirken nach Eucken ungefähr VT, ent- 
and verschieden, wenn T, die absolute Siedetemperatur des Adsorbens 
ie Siedetemperatur bzw. l’emperatur-Beständigkeit erscheint hier als 
iB für die Dichte der an der Oberfläche wirksamen Kraftlinien. Wäre 
raussetzung richtig, so müßten die Oberflächen der temperatur- 
digen Atom- und Ionen-Gitter besonders stark adsorbieren, bzw. die 
‚ihrer Kraftlinien-Bündel müßte besonders groß sein. Weder theoretisch 
xperimentell erscheint dieser Schluß haltbar. Ein Teil der Kraftlinien, 
: bei völlig starrer Bindung der Außenatome an die Innenatome zu 
icher ‚Streuung Veranlassung geben müßten, wird, eben weil keine 
indung völlig starr ist, infolge einer Verschiebung der Elektronen- 
n nach innen gezogen — und zwar je nach der Art der Bindung in 
iedenem Umfange. Die Dichte der aus der Oberfläche austretenden 
inien-Bündel ist deshalb durch die Temperatur-Beständigkeit des 
vens allein nicht zu definieren; sie bedarf noch einer Ergänzung. Dann 
iber auch fest, daß bei ähnlichem Umfange der Oberflächen-Entwicklung 
tensität des Adsorptionsvermögens bei Stoffen im krystallisierten Zu- 
: eine viel geringere ist als im amorphen. Es ist für die Intensität 
Nirkung eines Adsorbens (d. h. die Dichte seiner Kraft- 
ı) der Grad der Unordnung seiner Bausteine wichtiger als 
testigkeit ihres Zusammenhaltes. Für die Quantität der 
ung ist, da die Unordnung höchstens auf molekulare Entfernung an 
berfläche wirkt, der Hauptfaktor die Oberflächen-Entwicklung. 
pezifische der Wirkung aber kommt, wie schon oben ausgeführt, 
inter bestimmten Voraussetzungen zur Geltung. 

lle Faktoren, welche die Unordnung der Bausteine des Adsorbens 
stigen bzw. ihre Beständigkeit vor allem bei höheren Temperaturen 
sern, verstärken die Intensität der Adsorption und ihre Folge- 


Debye, Physikal. Ztschr. 22, 302 [1921], 21, 178 [1920]. 


Ruff: Adsorption an festen Grenzflächen, 11.: 


erscheinungen. Ein solcher Faktor ist z. B. das Vermischtsein der M 

des Adsorbens mit geeigneten Fremdmolekülen; auf ihn führen wir 
Steigerung der katalytischen Wirkung mancher Oxyde durch a 
Oxyde zurück, über welche zusammenfassend Mittasch®) berichte 
Wir sind mit Versuchen zur Prüfung dieser These beschäftigt. 


Lösungen. 


Für die Adsorption von Flüssigkeiten gelten etwa dieselber 
sichtspunkte wie für diejenige von Gasen. Ihre Grenzfälle sind äh 
Auf der einen Seite einer fast unspezifischen Verdichtung der Flüssig 
Moleküle, verbunden mit einer mehr oder weniger starken Ausrichtun 
Oberfläche des Adsorbens und veranlaßt in erster Linie durch den F 
Effekt. Auf der anderen Seite die Bildung von Adsorptions-Verbindu 

Der erste Grenzfall führt zur Bildung von Flüssigkeitshüllen 
deren Folgeerscheinungen, unter denen vor allem die Bildung plast 
Massen, z. B. aus ZrO, und H,O°), und die Erhöhung des Schmier-Effl 
z. B. aus Graphit und Öl!0), genannt seien. Wir haben ihm unsere Ái 
reihe über Plastizität!!) gewidmet und können deshalb darauf verzi“ 
ihn hier eingehender zu behandeln. 

Der zweite Grenzfall ist dem im Folgenden ausführlich behan 
Fall spezifischer Adsorption aus Lösungen ähnlich; seine Erörterung M 
hier nur zur Wiederholung führen. 

Die Adsorption von Lösungen muß den Gleichgewichts-Beding & 
genügen: 

Mole im festen Verband + Lösungsmittel = Solvat-Mole. 
Solvat-Mole + Adsorbens = Adsorptions-Verbindungen. 


Sie setzt also voraus, daß die Festigkeit der Bindung in der Reihe’) 
Molverband des festen Stoffes — Solvat-Mol — Adsorptions-Verbindu 
nimmt. Am Adsorbens ist die Bindung gleichartiger Mole untereii 
bzw. ihre Anlagerung in mehreren Schichten übereinander deshalb unn 
solange die Lösung nicht gesättigt ist; nur einfach molekulare Schicht 
möglich. i 

Auch die Bildung dieser Schichten kann unspezifisch oder sp" 
erfolgen. Unspezifisch wieder bei Molekülen mit nur einem Büniipi 
und bei größeren Molekülen mit starker Wärmebewegung und t ei 
wertigen Ionen. Bei den Ionen mindert auch noch die gegenseiti 
stoßung den Effekt der Adsorption, und zwar um so stärker, je klei 
sind und je mehr Ladungen sie tragen!?). E 

Eine spezifische Verschiedenheit der Adsorption macht si 
gegenüber ausgedehnteren Molekülen, d. h. solchen mit 2 und mehr M4 
paaren (Attraktionsstellen), bemerkbar und bei einer Wärmebe' 
welche die Festigkeit ihrer Verbindung mit derjenigen des Adsorbei 
wesentlich beeinträchtigt. 

8) A. Mittasch, B.59, ı3 [1926]. 

°?) Ruff und Moczala, Ztschr. anorgan. Chem. 133, 193 [1924]. 
10) Bachmann und Brieger, Kolloid-Ztschr. 39, 334 [1926]. P 
11) Ruff und Goebel, Ztschr. anorgan. Chem. 133, 220 [1924] und frühere Kg 

12) Die Adsorption von Ionen ist deshalb immer besonders bescheiden. H 
stärkere Adsorption von H’ gegenüber dem OH’ ist schon S. 427 hingewiesei 
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ei der Bildung der Adsorptions-Verbindung werden immer alle Bündel- 
“betätigt, deren Symmetrie-Verhältnisse es nur irgend gestatten. Es hat 
deser Beziehung stets maximale Absättigung statt. Die Folge 
J ist, daß sich die ersten Moleküle des Adsorbendums entsprechend 
Jızimalzahl ihrer in einer Fläche wirksam werdenden Atome oder Bün- 
Are (im allgemeinen kaum mehr als 3) der adsorbierenden Oberfläche 
= wie möglich anschmiegen und eine entsprechende Zahl von Kraft- 
aus der Oberfläche an sich ziehen. Moleküle mit mehreren Bündel- 
i werden dabei oft außerordentlich fest gebunden (z. B. Farbstoffe). 
üt der Erhöhung der Konzentration der Lösung schreitet die Ad- 
E weiter fort, bis die Oberfläche des Adsorbens in der geschilderten 
< mit Molekülen völlig bedeckt ist (Bildung der „Primärstruktur‘). 
rer Abschluß dieses Vorganges wird nur langsam erreicht, weil sich 
gerst gebundenen Moleküle nur an den nächst gelegenen Flächenteilen, 
raoch nicht in der dichtest-möglichen Anordnung ansetzen, so daß am 
m des Vorganges zur Vervollständigung des Belages eine Verschiebung 
i angelagerter Moleküle notwendig wird. 
‚ei vielen Molekülen mit größerer Ausdehnung und mehreren Bündel- 
ta ist mit der Bildung der Primärstruktur die Adsorption gewöhnlich 
u2t12) (Sacharin, Kaffein, Benzoesäure, Bernsteinsäure, Fumarsäure). 
Ke Moleküle lösen sich bei immer weiterer Erhöhung ihrer Konzentration 
€ Lösung von einem oder mehreren der zunächst beanspruchten Bündel- 
wieder los, richten sich also z. B. in der längsten Kante auf und machen 
H für die Anlagerung weiterer Moleküle Platz. So entsteht eine Se- 
ärstruktur (Sublimat, Phenol, Anilin). 
ie Entwicklung noch einer 3. Adsorptionsstufe, ehe die Sättigung der 
ig erreicht ist — einer Tertiärstruktur —, ist sicher nicht häufig 
»bachten. Wir haben sie bis jetzt nur beim Thio-harnstoff festgestellt. 
dser Struktur werden die Moleküle des Adsorbendums nur noch mit 
‘lichtesten Bündelpaar am Adsorbens festgehalten und haben ihre 
nögliche Aufrichtung erfahren. 
ie Beständigkeit und das Adsorptions-Potential werden mit 
1Folgestruktur natürlich immer kleiner, die Abhängigkeit der Strukturen 
sr Wärmebewegung immer größer und der Anstieg in der Adsorptions- 
7 in jeder Stufe flacher. Eine Kennzeichnung durch Röntgen-Inter- 
dən wird voraussichtlich nur bei den Folgestrukturen möglich sein; 
er Primärstruktur auf amorpher Grundlage sind Interferenzen kaum 
“zarten. Diesbezügliche Versuche hat die Röntgen-Abteilung unseres 
iıts aufgenommen. 
ie von uns beobachteten stöchiometrischen Beziehungen an einer 
ierselben Oberfläche zwischen den verschiedenen Adsorptionsstufen 
lem verschiedenen Molarten werden bei dieser Darstellung der Ad- 
ns-Vorgänge fast zu einer Selbstverständlichkeit. Die Darstellung 
ie nn aber auch den Einfluß der räumlichen Ausdehnung der 
üle für die Zahlenverhältnisse ihrer Bindung (‚Wertigkeit‘) erkennen. 
\öchiometrischen Verhältnisse sind bedingt durch die Beschränkung 
“hl von Bündelpaaren an der Oberfläche und die Zahl der verfügbaren 
im Adsorbendum. Sie können, den Erfahrungen entsprechend, eine 
1 


Ruff und Hohlfeld, Kolloid-Ztschr. 36, 23 [1925]. 
te d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 28 
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Störung erfahren, wenn die räumlichen und energetischen Verhältnisse 
Oberfläche (ungleichmäßige Krümmung, Atomlücken, graphitische 
s. die voranstehende Arbeit) ihre an allen Orten gleichmäßige Entwic 
verhindern. Derartige Einflüsse müssen sich um so stärker geltend ma 
je mehr man sich dem Endzustand nähert. 4 
Wir sind bei der Arbeit, diesen Ideen folgend, unser Versuchsmat 
zu ergänzen, und werden dabei auch der Frage nach der Art der zuerst 
zuletzt befestigten Atome der Moleküle des Adsorbendums unsere 
merksamkeit zuwenden. Läßt sich doch erwarten, daß diesbezügliche 
fahrungen unsere Kenntnis von der Festigkeit der einzelnen Molekülbindu 
am Adsorbens und von dem Grad der Reaktionsfähigkeit einzelner A 
am Molekül des Adsorbendums in wertvoller Weise vermehren werden 


78. Richard Kuhn und Alfred Winterstein: 
Synthese des Terphenyls. 


[Aus d. Laborat. für allgem. u. analyt. Chemie d. Eidgenöss. Techn. Hochschule Z ch) 
(Eingegangen am 30. Dezember 1926.) l 


Bei der Reduktion von Zimtaldehyd mit dem Zink-Ku& 
Paar erhielt J. Thiele!) das Hydro-cinnamoin. Die angenon 
Konstitution dieses ungesättigten Diols ist von R. Kuhn und O. R£ 
bestätigt worden durch Abbau der Diacetylverbindung mit Ozon, 
glatter Weise zu meso-Weinsäure und Benzoesäure geführt hat. 
dem Hydro-cinnamoin entsteht ein zäher Sirup, aus dem durch Dest 
ein Kohlenwasserstoff C,sH],, vom Schmp. 209° hervorgeht. J 
vermutete in ihm ein I-Phenyl-2-«-naphthyl-äthylen, das 
Abspaltung von 2 Mol.Wasser aus I Mol. Hydro-cinnamoin ents; 
sein konnte. 


Gegen diese von J. Thiele erwogene Möglichkeit spricht jedoc i 
der Kohlenwasserstoff gegen Brom und gegen Kaliumpermanganat ii 
alkalischer Lösung beständig ist, und daß er sich bei der Destillati 
reinem Hydro-cinnamoin nicht bildet. Es handelt sich um eine rein 0% 
tische Verbindung, und die nähere Untersuchung hat ergeben, dal Ter: 
phenyl?) (r.4-Diphenyl-benzol) vorliegt. Da die Verbindung f W 
Homologen entsteht, bereitet ihre Reindarstellung keine Schwierigk«. = 


Zur Frage des Reaktions-Mechanismus. la 


4 
Die vorliegende Synthese des Terphenyls ist dadurch bemerk 5 = 
daß nur die flankierenden Phenylreste vorgebildet sind, die mittel: indig 
Phenylengruppe aber durch Kondensation von 2 dreigliedrigen £ per 
Kohlenstoffketten entsteht. Der Reaktions-Mechanismus ist noc ni 
aufgeklärt. Wir möchten jedoch einige Möglichkeiten erörtern, de 
Beobachtung zur Synthese noch anderer aromatischer Ringsysteme 1” 


1) B. 32, 1296 [1899]. 2) B. 60, im Druck [1927]. 
3) Zur Nomenklatur vergl. R. Pummerer und K. Bittner, B. 57, &4 
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Die Bildung des Hydro-cinnamoins kann aufgefaßt werden als An- 

‚derlagerung zweier BEL CH.CH Co, -Reste, die bei der Reduktion 

‚imtaldehyds primär entstehen: 


H H 
QHs- CH: SS Tuar A 
H H 


Die Bildung des Terphenyls kann aufgefaßt werden als Aneinander- 
il derselben Reste, aber in anderer Weise unter gleichzeitiger Ab- 
ling von Wasser und Übergang des mittelständigen Ringes in die aroma- 
4 Form: 


© 

Son 

inne 
H H 


Diese Auffassung hat den Vorteil, die Entstehung beider Reaktions- 
(kte auf ein gemeinsames Reaktions-Zwischenprodukt von 
inl-artiger Natur zurückzuführen. Wenn wir gleichwohl dazu neigen, 
ken Auffassungen den Vorzug zu geben, so geschieht dies auf Grund 
‚heobachtung, daß das ’Terphenyl im rohen Sirup noch nicht enthalten 
indern allem Anscheine nach erst bei der Destillation, und zwar unter 
s»r-Abspaltung, entsteht. Wir halten es für möglich, daß zunächst ı Mol. 
aldehyd zu Hydro-zimtaldehyd reduziert wird, und dieser mit 
I unverändertem Zimtaldehyd reagiert. Diese Verbindung würde unter 
sierung der Aldehydgruppe und Austritt eines zweiten Mol. Wasser bei 
| vestillation in 1.4-Diphenyl-benzol übergehen: 


H H 
ar H — ( Ne E N 
E \ er C) = \ Fa 
o Er 
H- SH H ~H 


SNA DATA 
en) 


es hildet sich primär unter sofortigem Ringschluß ein Dioxy-tetra- 
ll- bzw. Monooxy-dihydro-terphenyl. 


Beschreibung der Versuche. 
I. Reduktion des Zimtaldehyds. 
a 51 Wasser werden 4cog CuSO, +5H,O gelöst und bei 80° ziemlich 
© und unter gutem Rühren 500 g Zinkstaub und 30 ccm Eisessig zu- 
ən. Nach ı Min. ist alles Kupfer niedergeschlagen und die Lösung 
bt. In raschem Strahl läßt man 500 g Zimtaldehyd, der auf 80° vor- 
IE 28* 
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gewärmt ist, unter sehr kräftigem Rühren zulaufen. Der Geruch des Zin 
aldehyds ist nach 3—5 Min. verschwunden. Man läßt erkalten und 
den Zinkniederschlag ab, der die gesamten Reaktionsprodukte en 
Durch 3—4-maliges Auskochen mit je 1500 ccm Alkohol bringt man 
in Lösung. Beim Erkalten fällt das Hydro-cinnamoin in großen Blätte 
aus, die noch 2-mal aus wenig absol. Alkohol umkrystallisiert we 
Schmp. 156° (unkorr.), Ausbeute 70 g (14% d.Th.). 

Die vereinigten alkohol. Mutterlaugen dampft man zu einem h 
bräunlich gefärbten, zähen Sirup ab, der bei längerem Stehen noch ety 
Hydro-cinnamoin ausscheidet. Zur Isolierung wird mit Äther verrührt. 


2ulerpbeny, 


Der Rückstand der Äther-Auszüge (420 g) wird unter Atmosphä 
druck aus einem Fraktionierkolben mit tief angesetztem weitem i 
destilliert. Zunächst findet reichlich Abspaltung von Wasser statt, dar 
geht die Hauptmenge bei 250—300° als braunes, dickflüssiges Öl über, d 
bald zu einem Krystallbrei erstarrt. Im Kolben bleibt nur wenig koh ali 
Rückstand. Beim Übergießen des Destillats mit Äther-Petroläther geh 
die dunkel gefärbten Harze in Lösung. Der Kohlenwasserstoff bleibt schwa 
gelbstichig gefärbt zurück und wird durch Umkrystallisieren aus ein 
Gemisch von 2 Tln. Benzol und ı Tl. Alkohol in quadratzentimeter-groß 
perlmutterglänzenden Schuppen erhalten. Ausbeute 20 g, Schmp. 209—21 
O. Gerngroß und M. Dunkel?) geben 209.5° an5). In Übereinstimmi 
mit diesen Autoren und entgegen älteren Angaben der Literatur zeigt rei 
Terphenyl in Benzol- -Lösung keine Fluorescenz, und mit konz. Schwefelss 
tritt keine Farbreaktion ein. 


3. Abbau zu Diphenyl. 


2g Terphenyl wurden in 300 ccm siedendem Eisessig gelöst und 
100° im Verlaufe von 15 Min. 6g Chrom(VI)-oxyd in kleinen Antif 
zugegeben). Wir ließen erkalten und verdünnten mit 500 ccm Wa! 
Der Niederschlag wurde in 200 ccm Äther aufgenommen und mit wi 
2-n. Soda-Lösung durchgeschüttelt. Dabei krystallisierte das Natrium 4 
der p-Phenyl-benzoesäure in glitzernden Blättchen aus. Durch Des® 
tion mit Natronkalk erhielten wir in sehr guter Ausbeute Diphenyl. 1a 
I-maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol lagen Schmp. und MA 
Schmp. bei 70°. : 

In einem weiteren Versuch wurde die verd. Soda-Lösung anges: 4 
und die freie p-Phenyl-benzoesäure aus Äther in büschelförmig i 
geordneten, seidenglänzenden Nadeln vom richtigen Schmp. 218° erh: 3 
Ausbeute 0.6 g aus 2 g Terphenyl. ji 


+) B. 57, 739 [1924]. F 

5) Hr. Prof. O. GerngroBß hatte die Liebenswürdigkeit, durch Bestimmu i 
Misch-Schmelzpunktes unser Präparat mit dem seinen zu identifizieren. 

°) Die Oxydation von 1.4-Diphenyl-benzol mit CrO, hat bereits G. Sc ltz f 
A. 174, 230 [1874], durchgeführt. 


pen 


m 


)] Lindner, Bruhin: 4 und 5-Nitro- und - Amino-hydrinden. 435 


J. Lindner und J. Bruhin: Darstellung des 4- und 5-Nitro- 
und -Amino-hydrindens. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Innsbruck.] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1926.) 


Die Ergebnisse einiger vorangegangener Untersuchungen!) theoretischer 
ung führten zur Absicht, das Verhalten von 4- und 5-Amino- 
inden bei der Chinolin- und Chinaldin-Reaktion festzustellen. 
‚u war die Gewinnung größerer Mengen dieser Ausgangskörper Voraus- 
ag, nach den Angaben der Literatur war aber nur das 5-Amin und auch 
nur auf einem Umwege zugänglich gemacht. Unsere Versuche zeigten, 
‚ich beide Nitro- und Amino-Derivate des Hydrindens mit sehr guter 
kute auf dem gewöhnlichen Wege, und zwar in ähnlicher Weise wie 
bmologen Tetralin-Derivate, gewinnen lassen. Da gleiche Versuche in 
ir Zeit auch von anderer Seite?) unternommen wurden, wegen negativer 
nisse aber umständlichere Wege eingeschlagen werden mußten, schien 
f angezeigt, die Herstellung dieser wichtigsten Hydrinden-Derivate vor 
Abschluß der geplanten Arbeiten bekannt zu geben. 


rd Hydrinden in geeigneter Weise, vor allem bei tiefer Temperatur, 
alpetersäure-Schwefelsäure-Mischung nitriert, so erhält man in einer 
$ von 70 und mehr Prozent der theoretischen Ausbeute eine Mischung 
Piden Mono-nitroprodukte in Form eines gelben Öles, in dem das 4- und 
3ro-hydrinden ungefähr im Verhältnis 4 : 6 enthalten sind. Beim 
iden tritt bald Krystallisation ein, wobei aber (wie es wenigstens in 
“im Falle geschah) zuerst nicht der überschüssige, schwerer schmelzende 
t»körper, sondern ein bei rund 12° schmelzendes Gemisch erstarrt, das 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol seinen Schmelzpunkt nur wenig 
=. Unterwirft man die Mischung der fraktionierten Destillation, so ge- 
os bald, aus den unteren Fraktionen das mehr fein-krystallinische, fast 
e4-Nitro-hydrinden (I), aus den oberen das grob-krystallinische, 
gebe 5-Nitro-hydrinden (II) zum Auskrystallisieren zu bringen. 
c| abwechselndes Destillieren und Ausfrieren können die beiden Verbin- 
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') Ionatsh. Chem. 42, 421 [1921], 44, 337 [1923], 46, 225, 231 [1925]. 

#)\7. Borsche und Mitarbeiter, B. 54, 102 [1921], 57, 656 [1924], 59, 1909 [1926]. 
-Nıyer und Gillig, Dissertat., Frankfurt a. M. 1923 (nach Borsche und Boden- 
1, $. 59, 1909; die Arbeit selbst war uns nicht zugänglich). — F. Mayer und 
chmacher, C. 1926, II 2496 (Dtsch. Reichs-Pat. 434403). — Siehe auch 
‘al, Köhler und Arkuschewski, B. 51, 292 [1918]. 
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ließ sich durch Oxydation zu den Nitro-phthalsäuren III 
ermitteln. 


Als Ausgangsmaterial diente uns Inden von der Gesellschaft 
Teerverwertung in Duisburg-Meiderich. Auf Vermittlung H 
Dr. Weißgerbers und durch das freundliche Entgegenkommen Hrm. Pı 
Schrauths wurde uns die Reduktion zu Hydrinden, wozu uns die erford 


J D Riedel A.-G. für diese Gefälligkeit und Hilfsbereitschaft e 
dieser Stelle zu danken. 


Beschreibung der Versuche. 


Das Hydrinden, das wir aus dem Tetralin-Werk erhielten, Ri 
gelbliches Öl. Durch Schütteln mit konz. Schwefelsäure und Wasserdat 
Destillation wurde daraus ein wasserhelles Reinprodukt gewonnen. j 


Die Nitrierungen wurden mit je 100—225 g des Hydrind 
lebhaftem Rühren und Kühlung auf —ıo® vorgenommen. Die Säure-M 
wurde tropfenweise in 5—9 Stdn. zugefügt und zwar, auf I00 g Hydriı 
berechnet, zuerst eine Mischung von 150 g Schwefelsäure (spez. Gew. ` 
und 50 g Salpetersäure (spez. Gew. I.39), darauf eine Mischung von I 
Schwefelsäure (spez. Gew. 1.88) und 50 g Salpetersäure (spez. Gew. I 
Nach Zufügung der gesamten Säuremengen wurde unter Kühlung wë 
I Stde. gerührt, darauf in gleicher Weise 200 g Wasser langsam hil 
gefügt, da in der konzentrierten Mischung bei Temperatur-Erhöhung 1 
trägliche Nebenreaktionen einsetzten. Der Kolben-Inhalt wurde gegen Sc 
der Nitrierung durch Auskrystallisieren der Nitroprodukte dick und! 
und an den Glasflächen setzten sich oft starke Krusten an. Für die Küll 
war dadurch mit rund —ı0° eine untere Grenze gesetzt. Bei Verwen 
größerer Schwefelsäure-Mengen konnte auf rund —ı5° heruntergeg@ 
werden, doch wurden damit in der Ausbeute keine Vorteile erzielt. 


Die Nitrokörper trennten sich bei 20—30° im Scheidetrichter gut vo 
verd. Säure. Sie wurden mit Wasser und Sodalösung gewaschen, u) 
dampf und dann im Vakuum destilliert. Die Wasserdampf-Destillatio: N 
auch bei Verwendung von überhitztem Dampf langwierig und ic Di 
späteren Arbeiten umgangen. Wieviel höher nitrierte Produkte ir BI 
Destillations-Rückständen vorhanden waren, wurde nicht untersucht. ; 
rührtes Hydrinden wurde nur in der Menge von etwa 1%, zurückgewc Mi 


Die Trennung des 4- und 5-Nitro-hydrindens wurde von Borsch ii 
Mitarbeitern (l. c.), und augenscheinlich auch schon von anderen, vergeblich versuc T 
nach v. Braun, Köhler und Arkuschewski (l. c.) das 5-Nitro-Produkt weitau 
wiegen sollte, war anzunehmen, daß es bei starker Abkühlung auskrystallister | 
mindestens dieses eine Isomere rein zu gewinnen sein würde. Tatsächlich tra 
kühlen unter o? nicht nur reichliche Krystallisation ein, auch der anfangs fli i 
bende Teil erstarrte nach dem Absaugen allmählich fast vollständig. Die zu tgi 
Krystallmasse, in der den Umständen zufolge der überwiegende 5-Nitro-Körper zu v‘ 
war, verflüssigte sich wieder bis 10°; nach Umikrystallisieren aus Methyl- od A 
war der Schmp. 13.5—14.5°. Wurde die Masse aber bei Zimmer-Temper: 
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eßt®), so blieb auf dem Scherben ein fester lichter Körper zurück, der sich zunächst 
id 40° verflüssigte. Andererseits schieden sich aus den zuletzt überdestillierenden 
des Gemisches gelbe Krystalle von fast gleichem Schmp. (zunächst 38—39°) aus, 
lı bei Berührung mit dem lichteren Produkt wieder verflüssigten. Es wurde endlich 
‚sstgestellt, daß der abgesaugte, zuletzt erstarrende Teil des Nitrierungsproduktes 
gend den gelben, schwerer flüchtigen Anteil enthielt. Die Ausscheidung der tief- 
zenden, sehr annähernd dem Eutektikum entsprechenden Mischung vor dem 
lichen, gelben Körper kann offenbar in der verschiedenen Krystallisations-Ge- 
digkeit der Bestandteile seine Erklärung finden. Durch die Beobachtungen war 
\rhandensein zweier Bestandteile, nicht nur im Destillat, sondern auch im ersten 
“llisations-Produkt, festgestellt, zugleich aber auch die grundsätzliche Möglichkeit 
''rennung durch Destillation angezeigt. 
ie Trennung ließ sich nun ganz in Übereinstimmung mit jener der 
en durchführen. Zur fraktionierten Vakuum-Destillation ver- 
(ten wir Gefäße nach Art der Claisen-Kolben, deren seitlicher Hals 
i und höher und durch Einfüllen von Glasringen (kurzen Rohrstücken) 
“em Fraktionier-Aufsatz ausgestaltet war. Die Destillation erfolgte in 
i| Bereich von rund 6—7°, je nach dem erzielten Vakuum bei 135 — 142 
-ıöher, etwa bei I45—152°. Aus den unteren Fraktionen schied sich 
iler zweiten und jeder folgenden Destillation beim Abkühlen ein Anteil 
‘hten, aus den oberen ein Anteil des gelben Nitrokörpers aus. Die 
pe konnte zur Erzielung reichlicherer Ausscheidung beträchtlich 
len Schmp. (12°) des Eutektikums erniedrigt werden. Die Verbindungen 
da durch Absaugen unmittelbar fast rein gewonnen und ließen sich aus 
„nl gut umkrystallisieren. Die Schmpp. erhöhten sich auf 44—44-5 
.10— 40.5). 
dis I kg rohem Hydrinden wurden gıo g reines Hydrinden, daraus weiter 875 g 
duum destilliertes Nitroprodukt, d. i. 70% der theoretischen Ausbeute erhalten. 
"unung lieferte 260 g lichtes 4- und 390 g gelbes 5-Nitro-hydrinden, dem Ver- 
44:6 entsprechend, neben einem Rest des nicht zerlegten Isomeren-Gemisches. 
ir Konstitutions-Bestimmung wurden beide Nitroverbindungen 
ijem Beispiel von v. Braun, Köhler und Arkuschewski (1. c.) mit 
nıganat in alkalischer Lösung zu den Nitro-phthalsäuren oxydiert. 
(ydationsprodukt des lichten Nitrokörpers ergab sich bei der üblichen 
eitung eine gelbe Nitro-säure von undeutlicher Krystallform, die in 
Da en Capillare (nach Miller) bei 211 — 213° schmolz, während die 
abn für 3>-Nitro-phthalsäure (III) auf 208—210, auf 212 und bei 
145) auf 218° lauten. 
i: gelbe Nitrokörper lieferte als Oxydationsprodukt eine Säure in 
zelber Nadeln, die, in das Bariumsalz übergeführt und daraus wieder 
shieden, einen Schmp. von 161° zeigte, in Übereinstimmung mit der 
a: Millers (l. c.) für 4-Nitro-phthalsäure (IV). 
Ie Reduktion zu den Aminen wurde bei beiden Verbindungen ganz 
© stimmend in ungefährer Anlehnung an den Vorgang Knueppels‘) 
{gt vorgenommen: 150 ccm Alkohol, 150 g Wasser mit 20 g Eisen- 


3) iehe Lindner, Djulgerowa und Mayr, Monatsh. Chem. 44, 346 ‚11923]- 
/O rang hat sich in wiederholten Fällen als außerordentlich wirksam bei der Reinigung 
Sc nelzpunkt-Proben erwiesen. i 
Üichroeter, A. 426, 19 [1922]; Lindner und Siegel, Monatsh. Chem. 46, 
3:5]. 

5). 208, 237, 229 [1881]. 6) A. 310, 75 [1900]. 
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chlorid und Ioo g Nitrokörper wurden in einem Kolben bis zum Schme 
des Nitrokörpers erwärmt, darauf wurden im Lauf von 2!/, Stdn. unter Ri 


allmählich 100 g Eisenpulver eingetragen. Der Kolben mußte anfangs 
Vermeidung einer stürmischen Reaktion gekühlt werden, schließlich wı 
unter starkem Rühren ein paar Stdn. zum Sieden erwärmt. Nach Zu 
von Natritimbicarbonat wurde vom anorganischen Niederschlag abfiltr 
was sich durch Zusatz von mehr Alkohol bedeutend erleichtern ließ. 
feste Rückstand wurde nochmals mit Alkohol ausgezogen, von den 
einigten Lösungen der Alkohol abdestilliert, das abgeschiedene Öl der Vaku 
Destillation unterworfen. Die Ausbeute war in beiden Fällen rund 
Amin oder 80% der theoretischen. 


Das 5-Amino-hydrinden erstarrte in der Vorlage und schmolz ıl 
dem Umkrystallisieren bei 37—38°. Das 4-Amin bildete ein anfangs farbi! 
Öl, das selbst bei — 30° erst nach langem Reiben der Gefäßwände erstil 
und dann unscharf zwischen — 5° und o? wieder schmolz. Umkrystallisiert 
Versuche versagten, weil sich das Amin aus den Lösungsmitteln beim’ 
kühlen stets als Öl abschied. Es wurde daher eine Probe acetyliert, wii 
holt umkrystallisiert, das freigemachte Amin wieder destilliert, zum! 
starren gebracht und in halb geschmolzenem Zustand abgesaugt. Der 
gewonnene Rest schmolz darauf bei —2° bis 0°. 


4-Nitro-hydrinden (I) wird aus Alkohol feinkrystallinisch und i 
licht, fast rein weiß, erhalten. Schmp. 44—44- 5°, Sdp. 139° bei rund 10 ‘i 
Es ist in organischen Lösungsmitteln wie Alkohol, Äther, Essigester, Bil 
Chloroform leicht löslich. Die Krystalle erscheinen unter dem Mikr 
als Plättchen, teils rhombenförmig, teils länglich und schräg abgeschn äi 
wahrscheinlich dem monoklinen System angehörend. N 

Maßanalytisch?): 16.80 mg Sbst.: CO, entspr. 18.50 ccm, HCI 9.10 cem nfi i 
— Stickstoff nach Pregl: 3.046 mg Sbst.: 0.249 ccm N (20°, 702 mm). j 

C,H, NO,. Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59. Gef. C 66.07, H 5.46, NESIE 3 
4-Nitro-hydrinden (Schmp. 40°) wurde bisher von Borsche und Bc 
stein!) auf einem Umweg gewonnen. Die Identität der beiden Verbind g 
muß aber, wie unten folgt, als fraglich bezeichnet werden. 


5-Nitro-hydrinden (II) neigt zur Bildung größerer Krystall! mi 
weist eine kräftige Gelbfärbung nach Art des krystallisierten Schwefel der 
noch intensiver auf. Schmp. 40 —40.5°, Sdp. 152° bei rund 14 mm. In cani 
schen Lösungsmitteln ebenfalls leicht löslich. Die Krystalle sind prism 5% 
bei feinerer Ausscheidung nadelförmig, die Enden häufig zersplittert, #" 
scheinlich triklin (vielleicht monoklin). 

18.095 mg Sbst.: CO, entspr. 19.96, HCl 9.84 ccm n/p Lauge. — 0.1396 £ Bi 
11.02 ccm N (20°, 707 mm). 

C,H;NO,. Ber. C 66.23, H 5.56, N 8.59. Gef. C 66.19, H 5.48, N 8.35. 

Mischungen der beiden Nitroverbindungen verflüssigten sich bei folgende 
peraturen: 


Ten: 


4-Nitro-hydrinden in % ........ 100 80 60 50 40 20 
57 » ee 00 20 40 50 20 80m ! 
Verflüssigungs-Temp. in Grad ... 44-5 31 19 12 17 30 8 


7) J. Lindner, B. 55, 2025 [1922]; Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [1925]. 
8) B. 59, 1909 [1926]. 
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-Amino-hydrinden bildet rein ein wasserhelles Öl, das sich in Be- 
jag mit Luft bald bräunt und sehr schwer zum Erstarren zu bringen ist. 
ji». — 2% bis 0°, Sdp. 128° bei ca. I5 mm. Das Acetylprodukt 
lzt bei 126—127°. 

).10 mg Sbst.: CO, entspr. 25.83, HC1 15.66 ccm n/o Lauge. 

| CHAN Ber. C 81.14, H'8,33. Gef. C 81.14, H 8.27. 

Borsche und Bodenstein (l.c.) erhielten 4-Amino-hydrinden aus 
oben schon erwähnten 4-Nitro-hydrinden und geben den Schmp. des 
Amins mit 9°, den Schmp. des Acetylderivates mit 40—41° an. Es er- 
it uns daher wahrscheinlich, daß die von uns als 4-Nitro- und 4-Amino- 
nden angenommenen Substanzen mit jenen von Borsche und Boden- 
| nicht identisch sind. 


‚-Amino-hydrinden erstarrt nach der Destillation zu einer strahligen 
\allmasse; aus Petroläther krystallisiert es in derben Nadeln, die sich 
hlich dunkel färben. Schmp. 37—38°, Sdp. 131° bei rund 15 mm°). In 
ischen Lösungsmitteln ist es leicht löslich. Der Schmp. des Acetyl- 
rates liegt bei 106°. 

5.135 mg Sbst.: CO, entspr. 21.88, HCl 13.31 ccm n/,.-Lauge. 

| Barmen Ber. C 81.14, H 8.33. Gef. C 81.37, H 8.32. 

3orsche und Johnt?) geben für ihr 5-Amino-hydrinden aus dem Oxim 
-Acetyl-hydrindens oder aus dem Amid der 5-Carbonsäure den Schmp. 
18° an, für das Acetylamino-hydrinden aus dem Oxim des Acetyl- 
iadens geben Borsche und Pommer!!) 108° an. In bezug auf das 
iin besteht also zwischen unseren Befunden und jenen Borsches in den 
tslzpunkten, wie auch in den übrigen Eigenschaften Übereinstimmung. 


Vilhelm Traube, Ernst Burmeister und Bruno Blaser: 
3 Tetraalkyl-ammonium-Tetroxyde und Tetraalkyl-ammonium- 
Hydroxoxyde. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.] 

| (Eingegangen am Io. Januar 1927.) 

äßt man eine mit einem Überschuß an Wasserstoffhyperoxyd 
zte wäßrige Lösung von Kaliumhydroxyd im Vakuum sich kon- 
Jeren, so erhält man nach den Untersuchungen Em. Schönes!), wenn 
llas Eindampfen in einem bestimmten Zeitpunkt unterbricht, ein farb- 
$ Peroxyd von der Zusammensetzung K,O, 2H,0,. Diese Verbindung, 
on Säuren ohne Gasentwicklung zu einer Wasserstoffhyperoxyd ent- 
‘den Flüssigkeit gelöst wird, erleidet, wie Schöne weiterhin zeigte, 
<ıalb von 0° langsam, schneller bei Temperaturen zwischen 0° und 50° 
‚charakteristische Veränderung, die von Gelbfärbung der 
snz und Sauerstoff-Entwicklung begleitet ist. Der verbleibende gelbe 
“stand löst sich im Gegensatz zu der ersten Verbindung in Wasser oder 


Wegen der Unsicherheit der Druckmessung mögen die hier angegebenen Siede- 
© der Nitro- und Amino-Derivate nur als angenäherte Werte betrachtet werden. 
1 B. 57, 656 [1924]. 11) B. 54, 102 [1921]. 

A. 198, 241 [1878]. 
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Säure nunmehr unter lebhafter Entwicklung von Sauerstoff ¿ 
während die entstehende Lösung wiederum einen Gehalt an Wass 
hyperoxyd aufweist; und zwar erhält man ein Molekül des letzter 
ein Molekül gasförmig entwickelten Sauerstoffs. Aus dieser Tatsache f 
Schöne, daß in der gelben Substanz eine gewisse Menge Kaliumtetr 
K,0,, enthalten ist, welch letzteres in reinem Zustande bekanntli 
Verbrennen von Kalium entsteht. Gemäß der großen Unbestän 
des zuerst aus Kalilauge und Wasserstoffperoxyd entstehenden Pen 
erhält man nach Schöne das gelbe, Tetroxyd enthaltende, Produkt 
dann, wenn man den aus KOH und überschüssigem H,O, sich bilden 
Abdampfrückstand im Exsiccator längere Zeit sich selbst überlä 
Der Gehalt der gelben Substanz an Tetroxyd beträgt bis etwa 30 Gew. 
Beim Abdampfen von Natronlauge mit überschüssigem Wasserst 
hyperoxyd erhielt Schöne ein der ersten obigen Kaliumverbindung ı 
sprechend zusammengesetztes, bei gewöhnlicher Temperatur stabiles 
triumperoxyd Na,0,, 2 H,O», das beim Erwärmen sich nur vorübergeh! 
gelb färbt und schließlich einen nur aus wasser-haltigem Natriumhydro 
bestehenden Rückstand hinterläßt. 


Wir haben jetzt die Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd 
wäßrige Lösungen der Tetraalkyl-ammoniumhydroxyde untersvl 
haben dabei aber zunächst von der Isolierung von Zwischenprodukten 
gesehen und uns hauptsächlich um die Untersuchung des Produktes bemi 
das beim Eindampfen des Ammoniumhydroxyds mit überschüssi 
Wasserstoffperoxyd bei Zimmer-Temperatur im Vakuum bis zur völl 
Trockne hinterbleibt. Hierbei zeigte es sich, daß die Tetraal‘ 
ammoniumhydroxyde in ihrem Verhalten ganz dem Kali 
und nicht dem Natriumhydroxyd gleichen. Wird nämlich der aus ! 
Tetramethyl-ammoniumhydrat und überschüssigem Wasserstoffper [i 
erhaltene Abdampfrückstand mit Wasser oder Säuren zusammengebr 1 
so erfolgt seine Lösung ebenfalls unter Sauerstoff-Abspaltung, W 
die erhaltenen wäßrigen Lösungen enthalten Wasserstoffperoxyd 
der Mehrzahl der Fälle entstanden äquimolekulare Mengen von M 
und O, doch kam es auch vor, daß die Menge des Wasserstoffperc 
überwog. Diese auch bei vorsichtigstem Lösen der Substanzen stets z® 
obachtende Sauerstoff-Entwicklung?) kann nur durch die Annahme ef 
werden, daß in den Substanzen ein dem Kaliumtetroxyd analoges Toi 
methyl-ammonium-Tetroxyd, [N(CH3)‚,O, enthalten ist. Dal 
Verhältnis von gasförmig entwickeltem Sauerstoff zu gleichzeitig entstehe © 
Wasserstoffperoxyd mitunter kleiner als 1:1 ist, muß darauf zurückgel 
werden, daß die Umwandlung des aus dem Ammoniumhydroxyd und W 
stoffperoxyd zweifellos wie bei den Alkalihydroxyden zunächst als Zwi: g 
produkt entstehenden Tetramethyl-ammonium-Peroxyds in das Tet: 7 
noch nicht beendet war, als die Substanzen analysiert wurden. 

Die Menge des im Endprodukt der Einwirkung von überschü 
Wasserstoffperoxyd auf Tetramethyl-ammoniumhydrat enthaltenen 
methylammonium-Tetroxyds kann sehr erheblich sein. Es "Ze š 


2) Die Entwicklung von Sauerstoff trat auch unter Versuchs-Bedi i 
unter denen z. B. käufliches Natrium peroxyd ohne jede Ar ws 4 
von Wasser oder verd. Säuren aufgenommen wird. l 


Tetraalkyl-ammonium- Tetroxyde und -Hydroxoxyde. 


en, die aus fast 80%, Tetroxyd bestanden. Der Rest der Substanzen 
at, wie die Analysen zeigten, aus wasser-haltigem unverändertem 
jomiumhydroxyd. Daß die Tetramethyl-ammonium-Gruppe bei der 
Kon nicht etwa anderweitig — etwa durch Oxydation — verändert 
E unverändert in das Endprodukt eingeht, wurde dadurch 
sen, daß aus den Endprodukten das Tetramethyl-ammoniumhydroxyd 
(stalt seines Jodids in annähernd quantitativer Menge zurück- 
qnen werden konnte (Versuch 2). 


ie tetroxyd-haltigen Präparate sind im allgemeinen hell gelblich, 
la Rändern aber meist dunkler, etwa orangegelb, gefärbt. Häufig wurde 
chtet, daß die Färbung der Substanzen in dem Augenblick intensiver 
¢, als sie mit der Zimmerluft in Berührung kamen. Beläßt man sie 
Je Zeit an nicht getrockneter Luft, so zerfließen sie ziemlich rasch unter 
etwicklung. Beim Erwärmen zersetzen sie sich ohne Explosions- 
"sinung. 

murch Einwirkung überschüssigen Wasserstoffperoxyds auf Tetra- 
”-ammoniumhydroxyd wurden ebenfalls Substanzen gewonnen (Ver- 
14), die beim Zersetzen durch Wasser oder Säure äquimolekulare 
den Sauerstoff und Wasserstoffperoxyd entstehen ließen, die 
ine bestimmte, und zwar meist erhebliche, Menge Tetraäthyl- 
mnium-Tetroxyd enthielten. In der Äthylreihe wurden ferner einige 
s:he angestellt (Versuch 5), in denen das Ammoniumhydroxyd mit 
t;eringeren Menge Wasserstoffperoxyd im Vakuum eingedampft wurde. 
‚ückstand löste sich hier ohne Gasentwicklung in Wasser oder Säuren 
ab bei der Analyse Zahlen, die erkennen ließen, daß ein, Wasserstoff- 
rd enthaltendes, Peroxyd des Tetraäthyl-ammoniums, [N (C,H;)4]202, 
vorlag. Die Bildung von derartigen Verbindungen, die erst durch 
|\berschüssiges Wasserstoffperoxyd in Tetroxyde übergeführt werden, 
i der Entstehung der letzteren bei den hier beschriebenen Versuchen 
{ vorangehen. Dies würde ganz dem entsprechen, was Schöne in 
e| oben erwähnten Versuchen über die Bildung der Kaliumteroxyd 
in Produkte beobachtet hatte. 


ie jetzt festgestellte Fähigkeit der organischen Ammoniumhydroxyde, 
adindampfen mit überschüssigem Wasserstoffhyperoxyd in derselben 
$ wie Kaliumhydroxyd zum sehr erheblichen Teil in die nach A. Werner 
V'bindungen höherer Ordnung zu betrachtenden Tetroxyde über- 
in, legte den Versuch nahe, das Verhalten der Ammoniumhydrate 
11 Ozon einer Prüfung zu unterziehen, da, wie bekannt, durch letzteres 
Irdroxyd des Kaliums und ebenso die Hydroxyde des Rubidiums 
a in Verbindungen übergeführt werden, die den Tetroxyden 
stehen und wie diese zu den Verbindungen höherer Ordnung ge- 
m: werden müssen. Die bei der Einwirkung von Ozon auf die Alkali- 
tiyde entstehenden, sehr stark gefärbten Körper, die noch nicht 
eem Zustande, sondern nur im Gemisch mit den Alkalihydroxyden 
lin wurden, stellen, wie der eine von uns vor längerer Zeit zeigte?), 
derungen eines Sauerstoff-Moleküls an I oder wahrscheinlicher 
mE xyd dar. Werden sie mit Wasser zusammengebracht, 

1 der aufgenommene Sauerstoff vollständig wieder abgespalten, 


E Traube, B. 45, 2201 [1912], 49, 1670 [1916]. 
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und die entstehende Lösung ist frei von Wasserstoffperoxyd. Daß ı 
letztere bei ihrer Umsetzung mit Wasser nicht erhalten wird, untersche 
diese Verbindungen scharf von den Tetroxyden. 

Das Verhalten der Tetraalkyl-ammoniumhydroxyde, zunächst í 
Tetramethyl-ammoniumhydrats, zu Ozon gleicht nun, wie wir feststellt 
völlig dem der oben genannten Alkalihydroxyde, fällt der gesättigter 
Farbe des entstehenden Produktes wegen aber noch fast mehr ins Au 
Sobald festes, gepulvertes Tetramethyl-ammoniumhydroxyd von einem al 
nur wenig Ozon enthaltenden Gastrom getroffen- wird, färbt es sich ı 
und nimmt nach kurzer Zeit die Farbe der Mennige ant). Hierbei 
noch die Tatsache bemerkenswert, daß das Ammoniumhydroxyd g 
ebenso wie die Alkalihydroxyde das Ozon, soweit es nicht zur Bildung‘ 
gefärbten Anlagerungsproduktes dient — wozu immer nur ein kleiner’ 
desselben verbraucht wird —, wieder in gewöhnlichen Sauerst 
zurückverwandelt. Wenn ozon-haltiger Sauerstoff bei Zimmer-Temper: 
eine nur wenige Zentimeter hohe Schicht von gepulvertem Tetramet) 
ammoniumhydroxyd passiert hat, hat er seinen Ozon-Gehalt völlig eingebi 
trotzdem, wie gesagt, nur ein Teil des letzteren in die gefärbte Verbind 
eingeht. Bei starker Kälte scheint die zerstörende Wirkung des Ammoni 
hydroxyds auf Ozon weniger intensiv zu sein. | 

Die aus Ozon und Tetramethyl-ammoniumhydroxyd sich bildende £ 
Verbindung wird durch Wasser zersetzt unter Abspaltung indifferen' 
d. h. angesäuerte Jodkalium-Lösung nicht färbenden, Sauerstoffs, und (® 
daß die erhaltene Lösung auch nur die geringsten Spuren von Was 
stoffhyperoxyd aufweist. Das aus Ozon und Tetramethyl-ammon! 
hydroxyd entstehende Sauerstoff-Anlagerungsprodukt gleicht also soll 
äußerlich durch seine intensive Färbung, wie auch in seinem Verhalte M 
Wasser den entsprechenden Verbindungen des Kalium-, Rubidium- | 
Caesiumhydroxyds, so daß alle diese Verbindungen als zur gleichen K1 
gehörig angesehen werden müssen. Die Tetramethyl-ammonium-Verbin U 
ist aber erheblich beständiger als die Alkaliverbindungen. Während ® 
unter Ausbleichen der Farbe bei gewöhnlicher Temperatur schon M 
Verlauf von Stunden teils unter Abgabe von Sauerstoff, teils unter“ 

wandlung in die viel schwächer gefärbten Tetroxyde sich zersetzen, t al 
das Sauerstoff-Anlagerungsprodukt des Tetramethyl-ammoniumhydı® 
seine gesättigte rote Farbe auch innerhalb mehrerer Wochen unverä m. 
Die Menge des bei den bisherigen Versuchen von dem Ammoniumhy 
aus dem Ozon aufgenommenen Sauerstoffs betrug — auf wasser 
Hydroxyd berechnet — bis zu etwa 7 Gew.-%. l 
Wir sind mit der weiteren, insbesonders der quantitativen i 
suchung der Verbindung, sowie ihrer Homologen und ihrer eventue a 


1) Von Manchot und Kampschulte ist früher (B. 40, 4984 [1907]) beol ntet 
worden, daß flüssiges, durch eine Kältemischung aus fester Kohlensäure un g 
gekühltes Ammoniak durch Ozon intensiv orangerot gefärbt wird. Die Fe 
verschwand aber, sobald das Ammoniak aus der Kältemischung herausgenommen de, 
schon bei einer Temperatur, bei der das Ammoniak noch flüssig blieb. Aus der Be er 
bung geht nicht hervor, ob das Ammoniak hier völlig frei von Wasser wat. sez 
wasser-haltig gewesen sein, so wäre es nicht ausgeschlossen, daß bei der niedrige * 
peratur sich etwas Ammoniumhydroxyd gebildet, und daß dieses in der gleicher i s] 
wie die organischen Ammoniumhydroxyde mit Ozon reagiert hätte. l 
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uidonium-, Tetraalkyl-phosphonium-und Trialkyl-sulfonium- 
oxyden zu erhaltenden Analoga beschäftigt und hoffen, daß es an- 
ts der größeren Beständigkeit der neuen Verbindungen möglich sein 
die Natur dieser merkwürdigen Körperklasse besser studieren zu können, 
bei den so unbeständigen Sauerstoff-Anlagerungsprodukten der Alkalien 
gelungen war. Im Anschluß an die früher vorgeschlagene Benennung?) 

das Tetramethyl-ammonium-Derivat als Oxy-tetramethyl- 
iniumhydroxyd bezeichnet werden. Diese Bezeichnung als Oxy- 
ıdung könnte bei einer der organischen Chemie angehörenden Ver- 
ııg aber vielleicht zu Mißverständnissen Anlaß geben, weshalb wir 
‚üheren Vorschlag durch den neuen ersetzen möchten, die aus Alkali- 
'etraalkyl-ammoniumhydroxyden unter der Einwirkung von Ozon 
nenden Sauerstoff-Anlagerungsprodukte als Hydroxoxyde zu be- 
ien, das Derivat des Tetramethyl-ammoniums also als Tetramethyl- 
pnium-Hydroxoxyd. Wir bezeichnen ferner — wovon besonders im 
ha Versuchsteil Gebrauch gemacht wird — als Exo-Sauerstoff den 
itoff, der bei der Zersetzung der Tetroxyde sowohl, als auch der 
bxoxyde durch Wasser als Gas frei wird, und der offenbar der 
gen Sphäre des Moleküls der Verbindungen angehört. Als Peroxyd- 
ioff wird hier immer das Sauerstoff-Doppelatom der Peroxyde und 
oyde bezeichnet, das beim Lösen derselben in Wasserstoffhyperoxyd 
zat. Nach dieser Bezeichnungsweise enthalten die Tetroxyde gleiche 
sa an Peroxyd- und Exo-Sauerstoff. 


le vorstehend skizzierten Versuche über die Bildung von Tetroxyden 
Erdroxoxyden aus Tetramethyl-ammoniumhydroxyd zeigen an neuen 
len die merkwürdige Übereinstimmung, die in chemischer Beziehung 
Jn den Alkalimetallen und den Tetraalkyl-ammonium- 
ialen besteht. Die Fähigkeit zur Bildung von Tetroxyden findet 
aBer bei den Alkalimetallen mit höherem Atomgewicht nur noch — 
luch in geringerem Maße — bei den Erdalkalimetallen; die Bildung 
Sıerstoff-Anlagerungsprodukten ist bisher nur bei den Hydroxyden 
Kıliums, Rubidiums und Caesiums beobachtet worden. 


Vis die Bildung des Kaliumtetroxyds bei der Einwirkung überschüssigen 
©stoffperoxyds auf Kalilauge anbetrifft, so ist dabei, wie Schönes 
ie zeigen, das Kaliumperoxyd K,O, das notwendige Zwischen- 
likt. Es nimmt in einer zweiten Phase einen Teil des Sauerstoffs 
d sich bei der freiwilligen Zersetzung des im Überschuß vorhandenen 
eitoffperoxyds entwickelt. Daß die Verbindung K,O, wie auch die 
r:henden Oxyde des Rubidiums und Caesiums molekularen Sauer- 
|u binden und dadurch in Tetroxyde überzugehen vermögen, ist 
ie Versuche von Joannis!) und Rengade’?) bewiesen. Der Ent- 
n der Tetraalkyl-ammonium-Tetroxyde in unseren Versuchen geht 
els ebenfalls die Bildung eines Peroxyds voraus, das dann gleichfalls 
1 en aus dem sich zersetzenden Wasserstoffperoxyd sich abspaltenden 
Toff in das Tetroxyd übergeführt wird. Die Bildung der Tetroxyde 
lẹ wäßrigen Lösungen kann natürlich in allen Fällen erst dann be- 
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) |. 49, 1674 [1916]. 
»mpt. rend. Acad. Sciences 116, 1372 [1893]. 
) »mpt. rend. Acad. Sciences 144, 753, 920 [1907]. 


m 


444 Traube, Burmeister, Blaser: Ua 


ginnen, wenn die Reaktionsgemische an freien Wasser-Molekülen w 
gehend verarmt sind, da sie bei Gegenwart von Wasser nicht existe 
sind. Wenn trotzdem sowohl die von Schöne wie die von uns darge 
Tetroxyde enthaltenden, Produkte einen Gehalt an Wasser aufwe 
handelt es sich hier um Wasser, das in Form eines Hydrates an die All 
bzw. Tetraalkyl-ammoniumhydroxyde fest gebunden ist. 

Über die Entstehung der Hydroxoxyde aus Ozon und Alkali 
Tetraalkyl-ammoniumhydroxyden kann man sich folgende Vorstel | 
machen: Wie schon erwähnt wurde, wird Ozon durch diese Hydroxydi 
gewöhnlichen Sauerstoff zurückverwandelt, und hierbei dürfte es ii 
mediär zur Bildung von Sauerstoff-Doppelatomen mit freien Valer 
—0O—O— kommen. Diese sind es wahrscheinlich, denen im Geger 
zu den Molekülen des gewöhnlichen Sauerstoffs die Fähigkeit zugeschriä 
werden kann, sich an Alkali- und Ammoniumhydroxyde unter Bil 
von Hydroxoxyden anzulagern. 


Beschreibung der Versuche. 


Das für die Versuche verwendete Wasserstoffperoxyd war feit 
Mercksches 30-proz. Präparat; die Lösungen der Tetraalkyl-ammon i 
hydroxyde waren teils fertig von Kahlbaum bezogen, teils wurdest 
aus den von der gleichen Firma gelieferten Halogeniden der Ammoil 
basen durch Umsetzen mit Silberoxyd von uns dargestellt. Hierbei ri 
besonders darauf gesehen werden, die Lösungen von den letzten Sp“ 
gelösten Silbers zu befreien, da durch diese das Wasserstoffperoxyc W 
zersetzt wird, als es mit dem Ammoniumhydroxyd zu reagieren ve% 
Wir erreichten dies durch Schütteln der Lösungen mit Calciumhydreil 
wodurch gleichzeitig auch die Kohlensäure aus denselben beseitigt ví 
Die zu den Versuchen dienenden Lösungen enthielten gewöhnlich 6-1 
Ammoniumbase und wurden mit einem solchen Überschuß von Wasse 0 
peroxyd zusammengebracht, daß etwa zehn Mol. des letzteren ar®! 
Mol. Base kamen. Die beiden Lösungen wurden in einem sehr sor iMi 
gereinigten Wägegläschen aus Jenaer Glas gemischt und dieses da’! 
einen mit Schwefelsäure beschickten Exsiccator gebracht, der bis au Mi 
1—2 mm evakuiert wurde. Das Vakuum, das sich infolge einer ai% 
Flüssigkeit bald einsetzenden Sauerstoff-Entwicklung verminderte, wur 1 
Zeit zu Zeit erneuert. Man öffnete den Exsiccator frühestens nach 1H 
einer, häufig erst mehrerer Wochen, verschloß das Gläschen, brac?" 
zur Wägung und benutzte die ganze Menge des im Gläschen befin® 
Abdampfrückstandes, ohne ihn erst aus dem Gläschen zu entfernen, | 
zur Analyse. Man brachte es hierfür in eine weithalsige Flasche, ( 
einem 3-fach durchbohrtem Gummistopfen verschlossen war. Du 
eine Bohrung ging ein Tropftrichter, durch die anderen Glasröhren 
der letzteren war mit einem Dreiwegehahn versehen, mit Hilfe des: 
eine Rohr entweder mit einer Stickstoff- oder einer Kohlensäure- 
das andere entweder mit einer Luftpumpe oder mit einem mit K 
beschickten Azotometer in Verbindung gesetzt werden konnte. In Fa 
Analysensubstanz enthaltende Flasche wurde nun zuerst einerseit 5: 
Stickstoff-Gasometer, andererseits an die Pumpe angeschlossen, m” 
abwechselnd evakuiert und mit sauerstoff-freiem Stickstoff 
zum Schluß bis auf etwa I mm evakuiert. Sie wurde dann auf 
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und durch den Tropftrichter eine bestimmte Menge stark ge- 
er titrierter Salzsäure oder Schwefelsäure in sie gesaugt, die die Substanz 
ite. Durch das sich hierbei entwickelnde Sauerstoff-Gas wurde natürlich 
‚akuum teilweise aufgefüllt. Man schaltete jetzt die Dreiwegehähne 
ad stellte die Verbindung der Flasche mit dem Kohlensäure-Entwickler 
\ızotometer her und trieb das entwickelte Gas durch einen Kohlensäure- 
in das letztere über. Der Gehalt des Gases an Sauerstoff wurde jedes- 
‚och besonders durch Analyse festgestellt. In der mineralsauren Lösung 
Aıalysensubstanz wurde einerseits die Menge des 'Tetramethyl-ammonium- 
xyds alkalimetrisch, andererseits die Menge des H,O, jodometrisch 
ielt®), 

on 20 von uns angestellten Versuchen, die zur Gewinnung von Tetra- 
fl-ammonium-Tetroxyd enthaltenden Produkten führten, seien die 
den hier mitgeteilt. 

‚ersuch ı: Der aus 2ccm Io-proz. Tetramethyl-ammoniumhydroxyd-Lösung 
‘cm 30-proz. H,O, nach 12 Tagen entstandene Abdampfrückstand wog 0.2259 g. 
M ösen in Io ccm 0.58-n. HCl entwickelten sich 17.5 ccm Sauerstoff (19°, 748 mm), 
. (0230 g, ettspr. 10.18% vom Gewichte der Analysensubstanz. Je ro ccm der auf 
© ı aufgefüllten Lösung setzten die 1.48 ccm n/,„-Natriumthiosulfat entsprechende 
nige in Freiheit bzw. brauchten 3.68 ccm n/]„-KOH zur Neutralisation. Hieraus, 
- 'nmal, daß der Gehalt der Substanz an Peroxyd-Sauerstoff 10.24 % betrug. Ver- 
k Peroxyd- zu Exo-Sauerstoff also wie ı:ı, entsprechend der Formel [O,, 
03)a] O.. Andererseits ergab sich aus der Alkali-Titration der Gehalt der Substanz 
ACH,),] zu 69.54 %°). Hieraus berechnet sich ‚daß das analysierte Präparat zu 
I|, aus Tetroxyd, zu 27.36% aus Tetramethyl-ammoniumhydroxyd und zu 4.93 %. 
15 bestand. 
a 


3 


srsuch 2: Angewendet die gleiche Menge Ammoniumbase und H,O, wie im Ver- 
Abdampfrückstand: 0.1894 g; beim Lösen abgespaltener Sauerstoff: 16.4 ccm 
9 mm) = 11.38 %, Peroxyd-Sauerstoff 12%. Verhältnis der beiden Sauerstoffarten 
der wie 1:1.05. Gehalt der Substanz an Tetramethyl-ammonium: 66.90 %. 
ıstanz bestand also zu 77.52 %, aus Tetroxyd, zu 15.69% aus Hydroxyd und zu 
aus Wasser. 


i 


J 
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Jis den gleichen Ausgangslösungen wie in Versuch ı und 2 wurden noch drei 
jaıte dargestellt, die den Analysen zufolge zu 67.25 bzw. 67.63 bzw. 61.81 % aus 
‘@sthyl-ammonium-Tetroxyd bestanden. Die nach Ausführung der Analysen 
8 \bliebenen Reste der salzsauren Lösungen aller fünf Substanzen wurden zusammen- 


bl und auf Tetramethyl-ammoniumjodid verarbeitet. Dazu wurden aus ihnen 


——_ 


Bei den zahlreichen Versuchen über die Einwirkung von H,O, auf organische 


Adiumhydroxyde ereigneten sich zwei Male beim Eindampfen der Versuchslösungen 
‘aıum-Exsiccator — beide Male während der Nacht — Explosionen, von denen 
"in sehr heftig gewesen sein muß, da bei ihr das Glas eines starkwandigen Exsiccators 
t (rchschlagen wurde. Bei der anderen wurde nur der Deckel des Exsiccators ab- 


z Die betreffenden Versuche unterschieden sich von allen übrigen nur dadurch, 
b 


ihnen einmal der Exsiccator sogleich stärker — bis auf etwa o.ı mm — eva- 


"ilar, und daß außerdem im Exsiccator eine Scheibe frischen, nicht ausgeglühten 
esi sich befand. Als die letztere weggelassen und das Vakuum im Exsiccator nur 
0| 1.0 mm gesteigert wurde, ereigneten sich niemals mehr Explosionen. Vielleicht 


Hi 


der Asbest irgend welche Verunreinigung organischer Natur, die mit dem ver- 


p| den Wasserstoffperoxyd eine explosive Verbindung gebildet hatte. 


pa Rückstand ist nie mehr die ganze in den Versuch eingeführte Menge der 
m 


umbase vorhanden, da infolge der während des Eindampfens eintretenden. 


ent icklung ein Teil der Flüssigkeit aus dem Wägegläschen verspritzt. 
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die Chlor-Ionen zunächst durch Silberoxyd entfernt, das Filtrat von dem Silber 
schlag zur Zerstörung des H,O, in einer Platinschale erwärmt, dann mit Jodwasser 
neutralisiert, eingedampft und schließlich mit Alkohol gefällt. Hierbei wurden o 
durch Analysen identifiziertes Jodid erhalten, während nach der alkalimetrischen 
acidimetrischen Bestimmung 1.110 g hätten erhalten werden müssen. Die Diff! 
betrug also nur 0.130 g. Aus dem Resultat geht jedenfalls hervor, daß die Tetrame 
ammoniumgruppe während des Versuches erhalten geblieben war. 

Versuch 3: Abdampfrückstand (erhalten nach ro Tagen aus 0.2 g N(CH) 
und 0.6 g H,0O,) 0.2065 g; beim Lösen in Schwefelsäure entwickelter Sauerstoff 0.0 
=9.16 %; Peroxyd-Sauerstoff: 9.07%. Verhältnis von Exo- zu Peroxyd-Sauerstof 
1.01:1. [N(CH,),]: 0.1339 g =64.95%. Hiernach bestand die Substanz aus 60| 
Tetroxyd, 27.96% Hydroxyd, 11.59% Wasser. 

Von den 5 Versuchen, bei denen Tetraäthyl-ammonium-Tetroxyd 
haltende Präparate gewonnen wurden, sei der folgende hier angeführt 


Versuch 4: Angewandt 3 ccm Io-proz. Tetraäthyl-ammoniumhydroxyd-. 
und 2 ccm 30-proz. H,O,. Abdampfrückstand ‚nach 7 Tagen 0.0769 g; beim # 
entwickelter Sauerstoff 3.35 ccm (19°, 753 mm) =5.76%, Peroxyd-Sauerstoff o.i 
—=5.78%. Verhältnis beider wie 1:1. [N(C;H,),]: 74-48 %, die Substanz bestan& 
zu 58.48% aus Tetroxyd, zu 31.14% aus Hydroxyd und zu 10.38% aus Wassı 

Versuch 5: Der Eindampfrückstand (erhalten nach 16 Tagen aus 1.5g% 
ıo-proz. Lösung von Tetraäthyl-ammoniumhydroxyd und o.2 g 30-proz. H,0,! 
0.2081 g. Beim Lösen in Salzsäure entwickelten sich nur Spuren von Sauerstoff, ı 
Lösung enthielt H,O,, dessen Gehalt an Sauerstoff insgesamt 0.0214 g betrug. Der Ml 
der Lösung an [N (C,H;),] betrug 0.0898 g, entspr. 43.16%. Die Substanz bestan W 
nach zu 54,1% aus einem Peroxyd des Tetraäthyl-ammoniums der Zusammen? il 
[0; 2 N(C,H;)a], HO, zu 45.9% aus Wasser. Ähnliche Resultate ergab eine 2 
weiterer Versuche, bei denen annähernd äquimolekulare Mengen H,O, und Ammi 
base eingedampft wurden. 


81. F. Arndt und W. Partale: Über das Produkt a 
o-Nitro-benzaldehyd und Diazo-methan, sowie über sei 
Umwandlungsprodukte. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Breslau.] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 


Nachdem kürzlich von anderer Seite!) neue Versuche mit 14% 
methan in Aussicht gestellt wurden, sollen im Folgenden die bis! 
Ergebnisse einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung mitgeteilt \! 
um uns deren ungestörte Fortsetzung zu sichern. tE 

Nach einer bisher als allgemeingültig betrachteten Reaktion { 
Aldehyde mit Diazo-methan schließlich die entsprechenden M i 
ketone, wie Schlotterbeck?), z. B. am Übergang von Benzalde © 
Acetophenon, zeigte. Schon zwei Jahre früher wurde diese Reakti 
Hans Meyer?) beobachtet, welcher Diazo-methan auf die drei l 
benzaldehyde einwirken ließ. Er erhielt aus o-Nitro-benzaldehyd ein li 
liches Öl, das anscheinend unzersetzt destillierbar ist“, aus m- und (1 
benzaldehyd dagegen krystallisierte Stoffe, deren Identität mit 2 


!) R. Rotter, Monatsh. Chem. 47, 353 [1926]. 
2) F.Schlotterbeck, B. 40, 479 [1907], 42, 2559 [1909]. 
3) Hans Meyer, Monatsh. Chem. 26, 1300 [1905]. 


er _ 
= 0-Nitro-benzaldehyd und Diazo-methan. 


ıdlung endgültig feststellte®). In dieser zweiten Mitteilung spricht 
yer allgemein aus, daß ‚‚die Nitro-benzaldehyde‘“ mit Diazo-methan 
gehörigen Ketone liefern. 
a Wirklichkeit verläuft die Reaktion zwischen o-Nitro-benzaldehyd 
iazo-methan zwar unter sofortiger lebhafter Stickstoff-Entwicklung, 
ie führt, zum mindesten der ganz überwiegenden Menge nach, keines- 
u o-Nitro-acetophenon, das wir nicht einmal unter den Nebenprodukten 
icherheit nachweisen konnten. Das Hauptprodukt ist vielmehr ein 
rbloser Stoff, der mit o-Nitro-acetophenon isomer ist, tiefer als dieses 
{kuum siedet, erst bei 65° schmilzt und im Folgenden hypothesenfrei 
wo genannt sei. Dies Nitraldin gibt weder Carbonyl- noch Hydroxyl- 
‘onen, mit Benzaldehyd und Lauge keine Kondensation (die bei o-Nitro- 
dhenon sehr leicht eintritt), ist indifferent und ziemlich beständig; bei 
12000 zersetzt es sich aber lebhaft, wobei Formaldehyd entweicht. 
= Lauge, selbst alkoholische, ist es recht beständig, bei saurer Einwirkung 
dt es dagegen Umwandlung. Bloße Berührung mit konz. Schwefelsäure 
üt heftige Verpuffung;; Kochen mit verd. Salzsäure führt, neben braunen 
ten, schließlich zu einem farblosen, indifferenten Stoff 
[O,N. Besser gelingt die Säure-Umwandlung in organischen Lösungs- 
€ı, am besten in konz. Ameisensäure, die die Rolle von Lösungs- 
gund Säure vereinigt. Auch hier endet die, stark exotherme, Umwand- 
tider Verbindung C,,H,00,N;, daneben tritt auch hier Formaldehyd 
3ei vorsichtiger Einwirkung von Säure bleibt die Umwandlung bei 
aprimären Produkt stehen, das man bei Anwendung von Ameisensäure 
itsolieren kann und das die typischen Eigenschaften einer aromatischen 
tsoverbindung zeigt. Diese „‚Nitrosoverbindung‘“ hat noch die gleiche 
umensetzung wie das Nitraldin; die Abspaltung von Formaldehyd ist 
iso noch nicht erfolgt. Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure geht die 
Pu rue dann in den Stoff C,;H004Ns über, und erst hierbei tritt 
rmaldehyd auf. Wir machten nun zunächst die Annahme, daß diese 


#ndlung der Nitrosoverbindung nach folgenden Gleichungen erfolgt: 


a CHON (Nitrosoverb.) = C,H,O,N (o-Nitroso-benzaldehyd) + CH;O, 


von 2 Mol. Formaldehyd, die nach a entstehen, bei Reaktion b eine 
ibt. Hiernach müßte aber Reaktion b auch mit fertigem o-Nitroso- 
lehyd eintreten, was nicht der Fall ist. Dagegen ist die Bruttogleichung b 
salisierbar, wenn, statt o-Nitroso-benzaldehyd, das isomere Benz- 
“olon (VII) mit verd. Säure und wenig Formaldehyd erwärmt wird. 
zh muß also die Umwandlung der Nitrosoverbindung derart verlaufen, 
:vor es zur Abspaltung von Formaldehyd kommt, ein Austausch 
ydationsstufe zwischen dem Nitroso-Stickstoff und dem o-ständigen 
le stoff stattfindet, wodurch ein Hydroxylamin-Stickstoff und ein 
0/-l-Kohlenstoff entstehen. In diesem Austausch ist die Ursache des 
rg] -Gefälles bei der Umwandlung, auch der vom Nitraldin ausgehenden, 
ficken; der Übergang von Nitraldin in Nitrosoverbindung ist nicht 
ït xotherm. 


a acetophenon er nach Erscheinen der ersten Schlotterbeckschen 


SY 22 eB 


“)Tans Meyer, B. 40, 847 [1907]. 
ich d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 29 
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Erwärmen von Benzisoxazolon mit wäßriger Formaldehyd-L 
führt zu einer Verbindung, deren Zusammensetzung einer Addition je 
Molekel beider entspricht, die also wiederum mit Nitraldin und der Nii 
verbindung isomer ist. Da diese Verbindung leicht Benzisoxazolon zu 
liefert, also nicht das Produkt einer tiefergreifenden Umwandlung sein 
da sie sich ferner mit Sodalösung nicht umsetzt, also kein Carboxyli 
halten kann, endlich aus o-Hydroxylamino-benzoesäure nicht in gli 
Weise entsteht, was gegen Formel VIII spricht, so muß es sich um N-[ 
methyl]-benzisoxazolon (IX) handeln. In Lauge ist der Stoff leich 
lich; dies erklärt sich dadurch, daß er in seinen Lösungen in einemi 
soziations-Gleichgewicht mit Benzisoxazolon und Formaldehyd steht. I 
Gleichgewicht ist in indifferentem Medium sehr weitgehend zugunstei 
IX verschoben, so daß man dieses aus Wasser, sogar aus Essigsäure-anhi 
umkrystallisieren kann; in alkalischem Medium verschiebt es sich das 
unter Salzbildung des Benzisoxazolons, weitgehend zugunsten der K| 
nenten: so gibt die Laugen-Lösung mit Benzoylchlorid sofort und“ 
N-Benzoyl-benzisoxazolon, die Lösung in Ammoniak beim Anu 
Benzisoxazolon selber, indem das Ammoniak den Formaldehyd bindet. & 
Ansäuern der Laugen-Lösung wird dagegen IX im wesentlichen zurücker)® 
indem die Komponenten wieder zusammentreten. Beim Erwärmen v 
mit verd. Säure bildet sich dagegen wieder die Verbindung C,H% 
neben Formaldehyd; dies ist so zu verstehen, daß die jeweils im (W 
gewicht vorhandene geringe Menge von VII sich mit IX unter VS 
Austritt kondensiert, da diese Reaktion durch Säure außerordentlich I A) 
siert wird. Ein größerer Überschuß von Formaldehyd drängt dageg | 
Dissoziation von IX so weit zurück, daß auch in heißer verd. Säure die Ei 
der dimolekularen Verbindung ausbleibt. 

Die Verbindung C,;H}90,N, ist, nach ihrer Bildung aus VII und ';: 
Methylen-bis-benzisoxazolon zu bezeichnen. In Betracht zu 
war die Möglichkeit, daß ihre irreversible Bildung eine tiefergreifend 
wandlung bedeuten, es sich z. B. um ein Diphenyl-methan-Derivat oí 
ein inneres Anhydrid der symm. Diphenyl-harnstoff-o, o’- diearbon 
handeln könne. Da aber die Laugen-Spaltung des Stoffes nicht die nac @ 
genannter Konstitution zu erwartenden Produkte liefert, anderse 
Zinkstaub und Lauge Anthranilsäure entsteht, was ein Diphenyl-v 


sein. 
Da sowohl die „‚Nitrosoverbindung‘ wie das Isomere IX beim Er m 


in beiden Fällen dessen Bildung durch einen Überschuß von Formi! 

verhindert wird, so kann man IX als das primäre Umwandlungsprod u: 
Nitrosoverbindung betrachten. Tatsächlich entsteht IX recht glat 9% 
Erwärmen der Nitrosoverbindung mit wenig wäßriger Formaldehyd- it 
durch Behandeln des entstandenen IX mit Ammoniak kann man |" 
der Nitrosoverbindung Benzisoxazolon erhalten. Diese Umwa” 
wie auch die Löslichkeits-Verhältnisse, sprechen für die einfache | i 
C;H-O,N der gelösten Nitrosoverbindung; Beweis durch Molekelgt m 


°) Dies würde den Umwandlungen des Methylen-bis-[phenyl-hydroxylam ua 
sprechen, die schließlich zu Diphenyl-harnstoff führen können. - A 
-s 2. r 

ai 
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immung scheitert an der Zersetzlichkeit des Stoffes. Beim Erhitzen 
itrosoverbindung mit Wasser allein erhält man nur wenig IX, während 
‚rößte Teil verharzt; offenbar reagiert dann das durch Dissoziation von 
"uftretende Benzisoxazolon mit noch in Umwandlung begriffener Nitroso- 
indung, während es durch überschüssigen Formaldehyd als IX, mit 
ij» als Methylen-bis-benzisoxazolon fixiert wird. 

Dem Übergange der Nitrosoverbindung in IX entspräche eine Umwand- 
ı des o-Nitroso-benzaldehyds in das isomere Benzisoxazolon. 
| Umwandlung wäre an sich plausibel und analog z. B. der deso-Nitroso- 
i,ylalkohols in Anthranil; aber sie tritt, unter den Umwandlungs- 
Jagungen der ‚„Nitrosoverbindung‘, nicht ein, und auch in den — für 
sie Untersuchung grundlegenden — Arbeiten von Bamberger findet 
kein Anhaltspunkt dafür. Man muß daher annehmen, daß in der ‚‚Nitroso- 
Indung“ der formaldehyd-liefernde Teil ihrer Molekel eine Art Ver- 
al für den Austausch der Oxydationsstufe zwischen Nitroso-Stick- 
Üund Aldehyd-Kohlenstoff spielt. 

Nitraldin ist durch Reduktion angreifbar, aber nicht besonders leicht. 
nigen Versuchen trat Geruch nach Anthranil auf, ohne daß dies bisher 
a: identifizierbar war. Bei allen bisherigen Versuchen, die überhaupt 
@reduktive Veränderung erzielten, war das Hauptergebnis eine Ver- 
ang, was in Anbetracht des Hineinspielens von Nitrosogruppe und 
r.aldehyd auch nicht wundernimmt. 

\uf Grund dieses Tatsachen-Materials ist die Konstitution des 
taıldins und der Nitrosoverbindung zu erörtern. Für Nitraldin kommen, 
| Bildungsweise, Bruttoformel und Eigenschaften, die Formeln I—IV in 
a. I würde eine Mitwirkung des Aldehyd-Wasserstoffs voraussetzen, 
lq der o-Nitro-benzaldehyd in einer Art tautomeren Form, als N-Oxy- 
%soxazolon, reagierte, das von dem Diazo-methan methyliert würde. 
nn würde erklärt, daß o-Nitro-acetophenon aus ätherischer Diazo- 
“ın-Lösung unverändert zurückerhalten wurde, während die Formeln II 
I eine gleichartige Reaktionsfähigkeit desselben erwarten ließen. Dies Be- 
er gegen die Formeln II—IV muß aber zurücktreten, da I den Übergang 
r 


e Nitrosoverbindung, die ihrerseits Formaldehyd liefert, nicht er- 
tà kann; vielmehr könnte eine Nitrosoverbindung, die sich durch eine, 
ei mildesten Bedingungen verlaufende, Isomerisation von I bildet, kaum 

anderes sein als o-Nitroso-benzoesäure-methylester. Die 
iln II—IV erklären die Beziehung zu Formaldehyd gleich gut. II würde 
erein ziemlich unwahrscheinliches Ringsystem bedeuten, während III 
V nur 5- und 6-Ringe zeigen. Anderseits zeigen II und IV ein an Stick- 
loppelt gebundenes Sauerstoffatom, was eine glattere Reduzierbarkeit 
vasen ließe. Wir geben daher vorläufig Formel III den Vorzug; in ihr 
i@ uch in I) erscheint der Stickstoff, seiner Oxydationsstufe nach, bereits 
 /troso-Stickstoff®), der aber an zwei Sauerstoffatome acetal-artig ge- 
udn ist; das ganze Formelbild ist sehr abgeschlossen, was den niedrigen 
di unkt und die relative Beständigkeit des Nitraldins gut erklärt. 


nu 


Der Reduktion von Nitro- zu Nitroso-Stickstoff steht hier eine Oxydation des 
th -Kohlenstoffs (im Diazo-methan) zum Formaldehyd-Kohlenstoff gegenüber, 
 Ilagegen eine Oxydation des o-ständigen Aldehyd-Kohlenstoffs zum Carboxyl- 
le wie bei der photochemischen Umlagerung von o-Nitro-benzaldehyd in 
“it so-benzoesäure. 

29* 
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Von allen Formeln II—IV gelangt man durch einfachen Bind 
wechsel zu der gleichen Nitrosoformel V. Diese ist daher für die ‚Ni 
verbindung“ in erster Linie in Betracht zu ziehen, wenngleich eine 
kulare Konstitution nicht ausgeschlossen ist. Diese Formel V erklärt 
Übergang in IX: Man kann sich ein Zwischenstadium vorstellen, das du 
VI angedeutet ist”); man sieht, daß die Oxido-methylengruppe den s 
vorher unmittelbar benachbarten Wasserstoff mitnimmt, wodurch ihre i 
postulierte Vermittlerrolle gegeben ist. 1 

Die Bildung des Nitraldins aus o-Nitro-benzaldehyd ist einer der = 
Fälle, in denen eine Nitrogruppe ohne Reduktionsmittel an einer Re 
teilnimmt). 


O 
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Zusatz bei der Korrektur: Während des Druckes voranstehenc 
teilung erschien C. 1927, I, 75 das Referat einer Arbeit von J. Tana: 
deren Original, Bl. [4] 39, 1443, Okt. 1926, wir uns daraufhin v 
haben. Tanasescu befürwortet die Tautomerie des o-Nitr 
aldehyds, deren Möglichkeit oben auch von uns erörtert worden i 
formuliert er die tautomere Form mit direkter C—N-Bindung, also 
ring, während wir für diesen Fall die Fünfring-Formel entsprechend 1 
CH,) vorziehen würden, die dasselbe leistet. Diese Formulierungs-F į 
aber nebensächlich; wesentlich ist, ob solche Tautomerie überhaupt 
und ob das Nitraldin den Methyläther der tautomeren For 
stellt. Letztere Annahme hatten wir anfänglich gemacht, aber aus d 
erwähnten Gründen wieder aufgegeben, woran auch die interess 
funde Tanasescus nichts ändern. Trotzdem könnte aber eine Tau p 


7) Ausgezogene Linien bedeuten die in V schon vorhandenen, punk 
eintretenden Bindungen. 
8) Andere Fälle siehe B. 46, 3522 [1913] und B. 50, 1248, 1250 | 


er x. 
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‚Nitro-benzaldehyds, im Unterschied von Nitro- acetophenon, bei der 
“ung des Nitraldins eine Rolle spielen. Wir werden nach weiteren Ver- 
Jen auf diese Frage zurückkommen. 


Beschreibung der Versuche, 
Nitraldin. 


tog o-Nitro-benzaldehyd werden bei — 10° in ätherische Diazo- 
“ıan-Lösung, deren Gehalt das I!/,-fache der äquimolaren Menge be- 
g, eingetragen. Nachdem der Aldehyd gelöst ist und die lebhafte Stick- 
Entwieklung nachgelassen hat, läßt man allmählich Zimmer-Temperatur 
aımen und bei dieser noch 2 Stdn. stehen. Nach Abdestillieren des Äthers 
is Destillat enthält das überschüssige Diazo-methan), zuletzt im Vakuum, 
I ein gelbliches Öl, das in der Kälte fast völlig erstarrt. Durch Vakuum- 
[lation dieses Produktes erreicht man nicht viel: nur die erste Fraktion, 
Ip.1, 150°, ist reines Nitraldin; dann gehen die öligen Nebenprodukte 
ber, während ein Teil des Nitraldins sich zersetzt. Bei Wasserdampf- 
silation des gesamten Rohproduktes geht viel Nitraldin durch Ver- 
"ang verloren. Am besten mischt man daher das verflüssigte Rohprodukt 
‘twa dem doppelten Raumteil warmen Methylalkohols und kühlt all- 
hch auf —I0° ab, wobei der größte Teil des Nitraldins ziemlich rein aus- 
‚eullisiertt. Von der Mutterlauge wird der Methylalkohol weggedampft 
ler Rückstand mit Wasserdampf destilliert, wobei Nitraldin, langsam 
rehend, meist schon im Kühler auskrystallisiert. Im ganzen erhält man 
-&: Nitraldin, welches zur völligen Reinigung aus Methylalkohol krystalli- 
wird, bis eine Probe in Alkohol mit Lauge keine Färbung mehr gibt. 
- leruchlose, fast farblose (in größeren Schichten schwach gelbliche), 
tt, flache Krystalle. Schmp. 65°, Sdp. .10 I44°, Sdp.,; 150°. Spielend lös- 
1|. Äther und Benzol, etwas weniger in Methylalkohol, mäßig in warmem 
'ttither. Heißes Wasser löst ein wenig, heiße verd. Lauge nicht mehr, 
teverd. Säure nicht. 
IL493 g Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.0563 g H,O. — 0.2112 g Sbst.: 15.0 ccm N (19°, 
m, korr.). — 0.0773, 0.1198 g Sbst. in 4.50 g Naphthalin: A = 0.73°, 1.16°. 

| G;H-O;N. Ber: C 58.2, H 4.3, N 8.5, Mol.-Gew. 165. 

Gem 95 ,,44:2,4,.8:35 5 162, 158. 

]»benprodukte: Der Ölrückstand von der methylalkoholischen Mutterlauge 
Rı-Nitraldins, ebenso die höhersiedende Fraktion des letzteren, gibt in Alkohol 
Lige intensive Violettfärbung; die konz. alkoholische Lösung gibt mit Benzaldehyd 
| Inge keine Krystallisation, also kann o-Nitro-acetophenon nicht in wesentlicher 
"gczugegen sein. Mit wäßrig-alkoholischer Semicarbazid-Lösung wurden Krystalli- 
on. erhalten, die sich in einen gelben und einen farblosen Anteil trennen ließen! 
da scheint mit dem Semicarbazon des o-Nitro-acetophenons identisch zu sein; 
-i wäre, wenn auch in sehr geringem Anteil, doch etwas o-Nitro-acetopheno n 
idi worden. — Nach der Wasserdampf-Destillation des Roh-Nitraldins befindet 
Ape Teil der nicht als Nitraldin vorliegenden Substanz als braune Harzmasse 
Keen, ein anderer Teil kann dem vom Nitraldin abfiltrierten Destillat mit Äther 
zogj. werden und bildet ein gelbes Öl, das die Farbreaktion mit alkoholischer Lauge 
| kd: Benzal-o-nitro-acetophenon gibt. Die nähere Untersuchung der Nebenprodukte 
it ich aus, 
OTitro-acetophenon (dargestellt nach Camps°), enthielt daher etwas m-Ver- 
Jun] wurde in überschüssiger ätherischer Diazo-methan-Lösung gelöst: keine nennens- 


°)\rch. Pharmaz. 240, 1—18 [1902]. 
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werte Stickstoff-Entwicklung. Nach mehrstündigem Stehen und Abdestillieren 
Äthers gab der Ölrückstand in Alkohol mit Benzaldehyd und Lauge in gleicher V 
wie das Ausgangsprodukt die Benzalverbindung des o-Nitro-acetophenon 
Schmp. und Misch-Schmp. mit Vergleichspräparat 128°. 

Verhalten des Nitraldins: Bei Erhitzen unter Atm.-Druck au € 
200° lebhafte Zersetzung; Rückstand braunschwarze Harzmasse, Gase di 
etwas Wasser geleitet, mit diesem dann Gasraum des Erhitzungsgefäßes 
gespült, filtriert. Mit Lösung von o-Nitrophenyl-hydrazin in n/a 
säure sattgelbe reichliche Fällung, aus Alkohol orangefarbene Nadeln 
Formaldehyd-o-nitrophenyl-hydrazon, Schmp. und Misch- "Schmp. 
Vergleichspräparat 85 —86°4). 
| Mit Essigsäure-anhydrid und Phenylisocyanat keine Einwirkung, 
alkohol. Semicarbazid-Lösung und salzsaurer o-Nitrophenyl-hydrazin-Lös 
keine Kondensation. Lösen in heißem Eisessig verändert nicht, im Gegen 
zu der Wirkung der stärker sauren Ameisensäure. Wird dagegen die Eise: 
Lösung vorsichtig mit ganz wenig konz. Salzsäure oder in Eisessig gelö 
konz. Schwefelsäure versetzt, so tritt die Grünfärbung der ‚‚Nitroso 
bindung‘ auf; unter spontaner Erwärmung schlägt die Farbe in braun 
um, nach weiterem Erwärmen und Wasser-Zusatz voluminöse Fällung 
Methylen-bis-benzisoxazolon, im Filtrat Formaldehyd wie « 
als o-Nitrophenyl-hydrazon gefällt. 

Beim Kochen mit 2-n. Salzsäure wird das geschmolzene Nitraldin' 
mählich braun; nach etwa Io Min. filzige, durch braunes Harz verunrein 
Ausscheidung von Methylen-bis-benzisoxazolon. 

Mehrstündiges Kochen seiner methylalkoholischen Lösung ließ Nitraldin u 
ändert. Nach ı—2 Min. langem Kochen mit Zinkstaub in alkoholischer Lauge v 
lediglich unverändertes Nitraldin zurückgewonnen; nach wesentlich längerem Ko 
war es umgesetzt, jedoch wurden nach Wasser-Zusatz nur braune Verharzungs-Proc 
ausgeschieden. Beim Erhitzen mit Eisessig und Zinn trat Geruch nach Anthi 
auf; nach Neutralisieren mit Natriumcarbonat und Wasserdampf-Destillation ki 
jedoch im Destillat kein Anthranil gefaßt werden, auch nicht als Quecksilberchlorid 
bindung. Die Hauptmenge verharzt im Destillierkolben. Nach 2-stdg. Kochen 
alkoholischer Ammoniumsulfid-Lösung wurde das Nitraldin unverändert zurückerh ! 
Beim Erhitzen eines Gemisches von Nitraldin und Zinkstaub tritt schon bei etwa 
Zersetzung und Geruch nach Formaldehyd und Anthranil auf; sehr wenig br 
Destillat, aber bisher kein sicherer Nachweis von Anthranil. Nach 2-stdg. Schi 
einer ätherischen Nitraldin-L,ösung mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid-Lösung \ 
ebenfalls nur unverändertes Nitraldin neben amorphen Umwandlungsprodukten erh 
Die Reduktionsversuche sind noch nicht abgeschlossen. 


Die Nitrosoverbindung. 
Je 0.58g Nitraldin werden in je ca. 3 ccm g90—100-proz. Amei 
säure, die im Probierglas in Kältemischung gekühlt ist (hochprozentigt 
fest!) eingetragen und durch Schütteln an der Luft allmähliche Erwär 


10) Engler und Dorant, B. 28, 2498 [1895]. — Diese Autoren geben den Sa 
zu 124° an. Unser Präparat zeigte die von ihnen beschriebene Indigo-Bildung bB 
lichtung. jl 

4) yan Ekenstein und' Blanksma, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 24, 33; a 
I 1278. — Zur Identifizierung von Formaldehyd ist, nach unseren Erfahrunge i 
ortho-Nitrophenyl-hydrazon, trotz viel niedrigerem Schmelzpunkt, geeigneter a 
para-Verbindung, da es besser krystallisiert. 
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sen, bis alles gelöst ist. Die Lösung ist zunächst schön grün, wird 
ald, meist schon während das letzte Nitraldin sich löst, mißfarben, 
Jleichzeitig spontane Erwärmung eintritt. In diesem Augenblick (d. h. 
rke Erhitzung eine weitgehende Umwandlung der Nitrosoverbindung 
bt, aber auch nicht früher, da sonst noch zu viel Nitraldin unver- 
| wird wieder mit Kältemischung gekühlt und sofort etwa die 5-fache 
nenge auf —ı10° gekühlten Äthers zugemischt. Die Lösung wird 
wieder grün und beginnt meist sofort die Nitrosoverbindung als 
en, schweren, feinkrystallinen Niederschlag auszuscheiden. Nach 
dg. Stehen im Kältegemisch wird abgesaugt und mit Äther nach- 
hen. Die Ausbeute hängt ganz vom Zeitpunkt des Äther-Zusatzes ab; 
rug bei manchen Versuchen 75%, meist 50—60% d. Th. Die so er- 
- Nitrosoverbindung ist bei den niederen Ausbeuten rein und farblos, 
ı höheren, durch Spuren der in der Mutterlauge vorhandenen braunen 
ungsprodukte, mehr oder weniger gelblich gefärbt. Die Mutterlauge 
ıch Abdestillieren des Äthers auf Wasser-Zusatz eine entsprechende 
Methylen-bis-benzisoxazolon, das durch Verharzungsprodukte bräun- 
färbt ist. 
r weiteren Reinigung kann man die Nitrosoverbindung aus Aceton 
lisieren, wobei man nicht länger als 15—20 Sek. koche. Die warme 
zeigt die typische grüne Farbe aromatischer Nitrosoverbindungen; 
‚bkühlen geht die Farbe schon vor Beginn der Krystallisation etwas 
' nach Kıystallisation bei —ı0° ist sie schwach gelblich. Die aus- 
lisierte Nitrosoverbindung bildet farblose, glänzende, derbe Kry- 
'n, die sich in Aceton wieder mit der gleichen grünen Farbe lösen. 
im vorgeheizten Bad 103 — 104° unter starker Zersetzung und Schwarz- 
z (Schmp. des farblosen Rohproduktes 101°). Um ein reines, farbloses 
t zu gewinnen, genügt es oft, das gelbliche Rohprodukt mit wenig 
kurz auszukochen,; etwa beigemengte Spuren von Methylen-bis- 
xazolon werden hierdurch gelöst. 
TıT 2 Sbst.: 0.2375 Z CO,, 0.0478 g H,O. — 0.1362 g Sbst.: 10.2 ccm N (23°, 
, korr.). 
O3N (oder dimer). Ber. C 58.2, H 4.3, N 8.5. Gef. C 58.3, H 4.8, N 8.6. 
le andere Analyse gab C 58.2, H 4.6. 
> Nitrosoverbindung ist unlöslich in Äther; Chloroform löst auch in 
‚ze wenig. Alkohol und Eisessig lösen kalt kaum, heiß ziemlich leicht 
iner Farbe, die aber sehr schnell in braun umschlägt; infolge dieser 
ung kann man schließlich große Mengen lösen, jedoch wurden aus 
Lösung nur braune Verharzungsprodukte gewonnen. Beim Erhitzen 
\sser gehen die ersten Anteile mit grüner Farbe in Lösung; weiterhin 
: einer braunen, zähen Ausscheidung, aus der durch wiederholtes 
‚lisieren aus Äther ein wenig krystallisiertes Oxymethyl-benzisoxazolon 
| werden konnte. Kalte Ameisensäure löst die Nitrosoverbindung als 
wenig, jedoch tritt alsbald Umsetzung unter Erwärmung ein, nach 
Zusatz Ausscheidung von Methylen-bis-benzisoxazolon. 
‚rhalten beim Erhitzen: Gegen 100°, je nach Erhitzungstempo, 
|: Zersetzung, braunschwarzer Rückstand, entweichender Form- 
(d, wie oben als o-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert. 
m Erwärmen mit wenig 3—ıo-proz. wäßriger Formaldehyd- 
| entsteht eine klare, bräunliche Lösung, die in der Kälte in guter Aus- 
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beute Oxymethyl-benzisoxazolon auskrystallisieren läßt, aus Be 
umkrystallisiert, identisch mit Vergleichspräparat (s. u.). 


Verhalten gegen Säuren: Bei Berührung mit konz. Schwefel 
gleiche Verpuffung wie beim Nitraldin. 0.5 g Nitrosoverbindung, mit 2 
30 cem 2-n. Salzsäure erhitzt: Anfangs Grünfärbung der Lösung, dann 
alles mit etwas bräunlicher Farbe in Lösung, gleichzeitig beginnt Methy 
bis-benzisoxazolon als voluminöser Niederschlag sich auszus 
nach einige Minuten langem Kochen das ganze Reaktionsgemisch erfü 
Ausbeute 0.3 g. Formaldehyd während des Kochens schon am Gertüc 
erkennen, im Filtrat wie oben identifiziert. o-Nitroso-benzoesäure-methyl 
wird durch alle diese Behandlungen nicht merkbar angegriffen. i 

Verhalten gegen Lauge: Eine ganz andere Umwandlung als in neutralem 
saurem Medium erleidet die Nitrosoverbindung in alkalischem Medium. In 
2-n. Natronlauge ist sie als solche unlöslich, gibt aber beim Schütteln damit i 
etwa ı—2 Min. unter starker Wärme-Entwicklung eine klare, bräunlichgelbe 
Diese ist nicht identisch mit der Laugen-Lösung des Oxymethyl-benzisoxaz 
enthält weder Formaldehyd noch Benzisoxazolon: Mit Benzoylchlorid keine 
von Benzoyl-benzisoxazolon, nach Zusatz überschüssiger Säure und Erhitzen | 
Ausscheidung von Methylen-bis-benzisoxazolon. Aus diesen, bei verschiedenen 
trationen und Temperaturen erhaltenen Laugen-Lösungen wurden nach Ansäu 
ganze Reihe von schwach sauren Stoffen erhalten, die z. T. Carbonyl-Reaktionen 
und deren Untersuchung noch im Gange ist. Mit alkoholischer Phenyl-hydrazin-I 
geht die Nitrosoverbindung unter Gasentwicklung und Erwärmung in Lösung 
andere Nitrosokörper. 


Oxymethyl-benzisoxazolon. 

3g Benzisoxazolon!?) werden mit I6 ccm Io-proz. wäßrige 
aldehyd-Lösung bis fast zum Sieden erhitzt; es entsteht eine klare, man 
etwas gefärbte Lösung. Nach Schitteln mit etwas Tierkohle und 
in der Hitze scheidet sich die Oxymethylverbindung in der Kälte in 

Krystallen aus. Ausbeute 2g. Aus Wasser oder Benzol derbe 
Prismen, Schmp. 1I6—117°. Mäßig löslich in kaltem, sehr leicht i 
Wasser, leichter in Alkohol, kaum in kaltem, ziemlich leicht in heiße 
Essigsäure-anhydrid löst kalt wenig, heiß leicht, beim Erkalten unverät 
ausgeschieden (Übergang in die Methylenverbindung beim Erhitzen 
verd. Säure; Benzisoxazolon wird durch Essigsäure-anhydrid schon 
Kälte acetyliert). Die alkohol. Lösung gibt mit Ferrichlorid, im 

zu Benzisoxazolon, keine Färbung. 

0.0920 g Sbst.: 0.1967 g CO,, 0.0387 g H,O. — 0.1329 g Sbst.: 10.2 cem N 
736 mm, korr.). } 
GH,O,N. Ber. C 58.2, H 4.3, N 8.5. Gef. C 583.3, H 4:7: 5HE 


Der Stoff löst sich in kalter Sodalösung kaum, spielend dagegen‘ 
2-n. Lauge, etwas schwerer in 2-n. Ammoniak. Die Laugen-Lös 
Benzoylchlorid sofortige Ausscheidung von N-Benzoyl-benzisox 
aus Alkohol Schmp. 153—154°, Misch-Schmp. mit Vergleichspräp 
vorsichtigem Ansäuern mit verd. Salzsäure oder Essigsäure in de 
wurde meist eine fast farblose Ausscheidung erhalten, die mit dem 
stoff identisch war; manchmal eine mehr bräunliche Fällung, die in 


12) E. Bamberger und Pyman, B. 42, 2317 [1909]. 
DjeBamberser, ara20057232982322, 
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errichlorid die von Bamberger beschriebene, für Benzisoxazolon 
teristische Blaufärbung und Flockenbildung zeigte; auch hier aber 
Teil Ausgangsstoff (Übergang in die Methylenverbindung beim Er- 
mit verd. Säure). Die Lösung in Ammoniak dagegen, wie auch die 
äglich mit Ammoniak erwärmte Laugen-Lösung, gab beim Ansäuern 
ch Benzisoxazolon: nach Behandeln mit Essigsäure-anhydrid aus 
ol Nadeln von N-Acetyl-benzisoxazolon!3), identisch mit Ver- 
spräparat. Dieser Versuch wurde auch mit dem aus der Nitrosover- 
ng erhaltenen Oxymethyl-benzisoxazolon ausgeführt. 
Hydroxylamino-benzoesäure!*) geht beim Erwärmen mit wenig Form- 
1-Lösung leicht in Lösung, jedoch wurde in der Kälte nur ölige Ausscheidung, 
ie Oxymethylverbindung, erhalten. Beim Kochen von Hydroxylamino-benzoesäure 
l verd. Schwefelsäure und wenig Formaldehyd bildet sich dagegen Methylen- 
zisoxazolon; primäre Reaktion hier wohl der von Bamberger beschriebene, 
lie Schwefelsäure bewirkte Ringschluß zu Benzisoxazolon. 
Hydroxylamino-benzoesäure-äthylester gab mit Formaldehyd-Lösung 
ge Produkte. 


Methylen-bis-benzisoxazolon. 


us Nitraldin: Man löst Nitraldin in der 6—8-fachen Menge konz. 
ensäure, indem man die Temperatur bis fast zum Sieden steigen läßt. 
rößerem Maßstab muß etwas gekühlt werden, da sonst explosions- 
s. Aufkochen stattfindet. Bei Eingießen in die Io-fache Menge Wasser 
die Methylenverbindung als breiiger Niederschlag ausgeschieden; im 
t Formaldehyd als o-Nitrophenyl-hydrazon identifiziert. Aus 2g 
din wurden so 0.6 g Methylenverbindung erhalten; nach Eindampfen 
iltrats im Vakuum wurden weitere Mengen davon gewonnen, aber 
braune Zersetzungsprodukte verunreinigt. Bei vorherigem Zusatz von 
konz. Formaldehyd-L,ösung zu der Ameisensäure bleibt nach Wasser- 
z die Lösung klar. 

us der Nitrosoverbindung: siehe oben. 


‚us Benzisoxazolon: Dieses wird in der 40-fachen Menge 2-n. Salz- 
suspendiert, die !/, Mol. entsprechende Menge verd. Formaldehyd- 
g zugefügt und gekocht; während der Ausscheidung der Methylen- 
dung fügt man noch etwa die gleiche Menge ode zu (Ist 
nfang an ein größerer Überschuß von Formaldehyd zugegen, so erhält 
luch in kochender verd. Säure nicht die Methylen-, sondern die Oxy- 
‚iverbindung.) Ausbeute ca. 70%, der Theorie. 
‚Nitroso-benzaldehyd'‘) wurde in gleicher Weise behandelt: Nur ein Teil 
im Kochen in Lösung, in der Kälte Ausscheidung farbloser Nadeln von unver- 
|m Nitroso-benzaldehyd. Auch unter anderen Bedingungen wurde kein Übergang 
"Benzisoxazolon-Reihe bewirkt. 

‚us Oxymethyl-benzisoxazolon: 1.5 g in ca. 15 ccm Wasser heiß 
60 ccm 2-n. Salzsäure zugesetzt und zum Sieden erhitzt: Voluminöse, 
ie Ausscheidung der Methylenverbindung, Formaldehy d-Geruch, kalt 
{ugt, im Filtrat Formaldehyd identifiziert. Ausbeute 1.I-1.38- 
xt hier meist schon genügend rein. 


c] 


Bamberger, 272. 0., S. 2306. 
| Darstellung nach Bamberger, B. 51, 625 [1918]. 
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Zur Reinigung, namentlich der aus Nitraldin gewonnenen Präpars 
wird aus viel Methylalkohol und nötigenfalls noch aus wenig Aceton 
krystallisiert. Präparate aus allen 4 Quellen identisch: Aus Methylalko 
feine, lange, asbest- artige Nadeln, aus Aceton etwas derbere, aber ebeni 
weiche Nadeln. Schmp. in vorgeheiztem Bad bei nicht zu langsamem | 
hitzen 102° unter mäßiger Zersetzung; bei langsamem Erhitzen tiefer, man 
mal schon 155°. In kaltem Alkohol wenig, in heißem mäßig löslich, leich 
heißem Eisessig und Aceton, wenig in Äther und Chloroform. Heißes 
löst ein wenig, verd. Säure und kalte Lauge nicht. 


0.1477 g Sbst. (aus Nitraldin): 0.3456 g CO,, 0.0470 g H,O. — 0.1647 gl 

14.4 ccm N (20°, 745 mm, korr.). — 0.0784, 0.1182 g Sbst. in 4.50 g Naphthalin: 

©.44°, :0.65°. K 
i 


CsH104N:. Ber. C 63.8. H 3.6, N .9.9, . Mol.:Gew.:282. Ri 
Geis O3 3 ONE TOO! le 26r, 1278: 


Beim Kochen mit 2-n. Lauge geht der Stoff allmählich mit gelber Farbe in Tös 
Beim Ansäuern wurden mehrere saure Stoffe erhalten, die z. T. durch Äther getr. 
werden konnten und deren Untersuchung noch im Gange ist. Anthranilsäure und B 
isoxazolon wurden unter den Spaltprodukten nicht gefunden. 


Dagegen wurde ı g des Stoffes mit 30 ccm 2-n. Lauge und überschüssigem Zinks. 
gekocht. Die nach einigen Minuten entstandene gelbliche Lösung wird bei weiterem Ko 
allmählich fast farblos. Nach !/,-stdg. Kochen und Absaugen vom Zinkstaub w 
konz. Salzsäure zugetropft, bis eine dichte, weiße Fällung entstand, diese mit v 
verd. Salzsäure ausgekocht: Rückstand o.2 g, s. u. Die vereinigten Filtrate wurden‘ 
Abstumpfen mit Soda ausgeäthert; der Äther-Rückstand, 0.6 g, zeigte alle Eigensch 
der Anthranilsäure, nach Reinigung (über das Perchlorat) Schmp. und Misch-Sc 
144°, Acetylierungs-Produkt mit Vergleichspräparat von Acet-anthranilsäure 
tisch. Obengenannter Rückstand aus Eisessig krystallisierbar, aber nicht einhei 
bei verschiedenen Versuchen verschiedene Schmelzpunkte. Anscheinend handelt es 
um Stoffe, die auch mit Lauge ohne Zinkstaub entstehen. 

Beim Kochen mit Zinkstaub und verd. Salzsäure geht das Methylen-bis- 
isoxazolon innerhalb etwa ro Min. in Lösung. Diese, nach Abstumpfen mit Soda 
geäthert, gab einen Äther-Rückstand, der größtenteils in heißem Wasser schwer 1 
war; durch Auskochen mit wenig Wasser usw. konnte nur wenig Anthranilsäure is 
werden. Hauptmenge nicht einheitlich, anscheinend Gemisch der Stoffe, die sic 
Anthranilsäure und Formaldehyd bilden können. 


Hrn. Dr. G. Källner danken wir für erfolgreiche Mitarbeit. Wi 
Untersuchungen sollen unter Umständen auch auf andere Diazoverbindt 
und andere ortho-Verbindungen ausgedehnt werden. 
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(ans Stobbe und Fritz Zschoch: «-Truxillsäure, Truxon, 
Truxan, Inden und das vermeintliche Truxen. 


(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 


e durch Sonnen-Bestrahlung der trans-Zimtsäure, C,H,O,, gebildete 
xillsäure, CHO, ist eine 1.3-Diphenyl-cyclobutan-2.4-di- 
asäure (I), also bimolekular gegenüber ihrer als monomolekular an- 
henden Stammsubstanz. Ihre bisher noch ausstehende Molekular- 
ts-Bestimmung ist erst in allerjüngster Zeit von Hrn. Carlsohn!) 
er Rastschen Campher- -Methode ausgeführt worden. Die hierbei er- 
E Werte haben einen weiteren Beweis für die obige, aus vielen anderen 
n?) abgeleitete Formel erbracht. 


d der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf «-Truxillsäure 
nLiebermann und Bergami?) ein als Truxon bezeichnetes Keton 
u); hieraus durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
‚gelblichen‘“ Kohlenwasserstoff, das Truxen, [C;H,;]„, schließlich 
Oxydation des letzteren das gelbe Truxenchinon, [C;H,O]n. Mit 
“nittlung der Molekulargröße und der Konstitution dieser drei Ver- 
= haben sich, außer ihren Entdeckern, zahlreiche andere Forscher 
itigt, ohne bislang — abgesehen von dem Truxenchinon — zu einem 
Renden Urteil gelangt zu sein. 


Js Truxenchinon ist kurz nach seiner Gewinnung identisch be- 
1) mit einer von Gabriel und Michael®) aus Phthalyl-essigsäure (II) 
Asnen Verbindung, die wegen ihres Abbaues über die Triphenyl- 
sısäure (III) zum 1.3.5-Triphenyl-benzol, wegen anderweiter, von 
17), Errera®), Errera und Vacarino?), Dziewonski!?) studierten 
Einen, schließlich auch wegen der Molekulargewichts-Bestimmungen 


j erg]. die auf S. 473 dieses Heftes folgende Abhandlung. 

) jergl. B. 52, 1023 [1919]. — Die am Schlusse dieser Abhandlung ausgesprochene 
itag einer Stereoisomerie der «-Iruxill- und der ß-Truxinsäure hat sich nicht 
ig (vergl. Stoermer und Foerster, B. 52, 1258, Anm. [1919]). Diese beiden 
ı nd trotz ihrer sehr ähnlichen Licht-Absorption sicher struktur-isomer im Sinne 
otıeln I und Ia. 


rar SSEZCH.CH.COOH 1.2-Diphenyl-cyclobutan- 
C,H,.CH.CH.COOH 3.4-diecarbonsäure. 


)a die verschiedene Stellung der Radikale am Vierring keine wesentliche Änderung 
'<)-Absorption bedingt, ist inzwischen in einigen anderen, später zu erörternden 
 lobachtet worden. 

) | 22, 785 [1889]. 

| äter in besserer Ausbeute erhalten von Stoermer und Foerster, B. 52, 
19], aus «-Truxillsäurechlorid nach dem Friedel-Craftsschen Verfahren; 
il auch synthetisch nach Liebermann, B. 31, 2095 [1898], durch Einwirkung 
über, rauchender Schwefelsäure auf allo-Zimtsäure. 

) jebermann und Bergami, B. 23, 318 [1890]. 

) 110, 1557 [1877], 11, 1009 [1878]. 7) B. 39, 1908 [1906]. 

) (zz. chim. Ital. 87, II 618, 624 [1907]. 

) (zz. chim. Ital. 89, I ı [1909]. 10) B, 46, 2159 [1913]. 
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KippingsH) die Formel IV eines Tribenzoylen-benzols, Ca H 
psn 3, erhalten hat. Fine zweite, von anderen Forschern 12) bevor 
Formel eines Dibenzoylen-cyclobutadiens, C,;H,O, bzw. [C,H,O ] 
durch welche die genetischen Beziehungen des AU O zur T 


GBR2.CH . CHCOOR C:CH.COOR C3 
HOOSSCHNTCERGEH, Se tT CH5. O 
TA IOE ' HOOC Ce 
Cie 
cC==00 
mo . 
a CHE GCH o CHa. C Case 
Ar] ll | N : š | 
COC CCO CO — C: C.C, H 
a: j 
ce H] 


von Beweisen für die Formel IV nur vorübergehend behaupten können 
Truxenchinon ist also sicher trimolekular in Hinsicht auf die monomole 
Zimtsäure. Seine Synthese aus Phthalyl-essigsäure II—IV erfolgt na 
Gleichung 3 C5H,0,.COOH = CHAO + 3H,0 + 3C0,. 

Hiernach darf gefolgert werden, daß in der Reaktionskette: a1 | 
säure (dimolekular) > Truxon > Truxen — Truxenchinon (trimol il 
an einer der drei Übergangsstellen eine Erhöhung des Polymerisations | 
nenten von 2 auf 31°), gleichsam eine Anderthalb-polymerisation!?),% 
finden muß. Wir stehen also vor der Frage: Kommt dem Truxon die 
eines bimolekularen Dibenzoylen-cyclobutans [C,H,O], (VI) oder ein | 
molekularen Tribenzoylen-cyclohexans [CHO]; (VII) zu? Und zum ai i 
Ist das Truxen das bimolekulare Dibenzylen-cyclobutadien [C,H;] N 
oder das trimolekulare Tribenzylen-cyclohexatrien oder Tribenzyler | 
[CoHgls (IX)? 


cu 

an yu, Sn. CH ce 

CO — CH.CH.C,H, CO—CH CH=£0) 

Se “ 

una cdır "oo 
CH,.C:C.&H, Be 
ma OHer C CCH, O G ou 
ea E OO, pe 


1) Journ. chem. Soc. London 65, 269 [1894]. — Ebullioskopische Bestir nge 
4 in Anilin, 6 in Phenol. Gef. im Mittel 464.5, 474. Ber. für C, H103 MONNE 


als auf C,,H,;O, schließen. P 
12) vergl. Lanser, B. 32, 2478 [1899]; Manthey, B. 33, 3083 [x 
a a O: 
13) Nach Liebermann und Bergami, B. 23, 317 [1890]. 
14) Nach Stobbe, B. 52, 1023 [1919]. 


Dn dem ersten Mittelglied dieser Kette, dem Truxon, ist bisher, an- 
|. wegen seiner Schwerlöslichkeit und wegen seines hohen Siedepunktes 
direkte Molekulargewichts-Bestimmung ausgeführt worden. Man war 
zur Ermittlung seiner Konstitution nur auf seine Beziehungen zu den 
he stehenden, hinsichtlich ihrer Molekulargröße sicher erkannten Ver- 
igen angewiesen. Als solche kamen, außer der bimolekularen «-Truxill- 
zunächst in Frage das von Manthey?5) durch Reduktion des „‚Brom- 
5“ mittels Zinks und Eisessigs gewonnene, leicht lösliche sog. „Dihydro- 
41“, dessen ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in Benzol 
peton auf die Formel [C,H,O], hinwiesen. Da nun dieses Dihydro- 
) durch Chromsäure oder Salpetersäure leicht zu Truxon oxydiert 
4 kann, und da ferner Stoermer und Foerster!%) für den Truxon- 
x-dimethyläther und für zwei stereoisomere Diphenyl-truxone (Schmp. 
iud 224°) durch ebullioskopische Bestimmungen in Benzol die dimole- 
« Formeln CH (N. OCH) und CsH1003, (C4H;,), ermittelt hatten!”), 
@auch für das Truxon selbst die dimolekulare Formel VI mit großer 
ren gefolgert werden. 


ıer solchen Auffassung stand jedoch entgegen die leichte Überführung 
ıxons in Truxen und dessen nahe Beziehung zum trimolekularen 
xachinon. Welche Bedeutung man gerade diesen Übergängen von 
 kigelegt hat, zeigen einmal die Ausführungen von Michael!®), der 
icherstellung der Molekulargröße des ’Tribenzoylen-benzols ohne 
i auch „Truxen und verwandte Verbindungen‘ als trimolekular an- 
4 ferner die Ausführungen von Liebermann und Bergami’®), die 
m Identitätsbeweis von Truxenchinon und Tribenzoylen-benzol trotz 
H- Bedenken alle dimolekularen Formulierungen der hierher gehörigen 
nungen verwarfen. Für das Truxon konnte also bislang keine sichere 
Bida zwischen den Formeln VI und VII getroffen werden”). 


-l andere Mittelglied obiger Kette, das Truxen, hat bezüglich seiner 
ırgröße die mannigfachsten Deutungen erfahren müssen. Es erscheint 
leular (IX) wegen seines Zusammenhanges mit dem ’Tribenzoylen- 
U, [V), dimolekular nach VIII wegen seiner Beziehungen zu einem mög- 
wse dimolekularen Truxon (VI). Obwohl Kipping?P%) bei insgesamt 
'bilioskopischen Molekulargewichts-Bestimmungen stets Werte für 
‚yermittelt hatte, schienen ihm diese doch nicht beweiskräftig genug 


‚83, 3083 [1900]. — Der Autor hat von der Aufstellung einer Konstitutions- 
zesehen. 

+52, 1264 [1919]. 

m de Fazi, Gazz. chim. Ital. 49, I 261 [1919], ist später für zwei auf anderem 
&4onnene Diphenyl-truxone (Schmp. 252—253° und 209— 211°) durch ebullio- 
ch) Bestimmungen in Chloroform die gleiche Molekulargröße gefunden worden. 
) 189, 1910 [1906]. 19) B. 23, 317 [1890]. 

) ls konnte auch nicht geschehen durch die Hypothese Stobbes, nach welcher 
jäc icher Zusammenhang bestände zwischen der durch die rauchende Schwefelsäure 
ni lsäure bewirkten Depolymerisation zur Zimtsäure und der über ein etwa 
ed. auftretendes Indon hinweg erfolgenden Bildung des Truxons (vergl. B. 52, 
193). Wenn die Hypothese hier auch versagte, so hat uns doch das ihr zu Grunde 
le |inzip bei der Übertragung auf die weiter unten beschriebenen ähnlichen Fälle 
Jieite geleistet. 

a) |urn. chem. Soc. London 65, 283 [1894]. 
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für ein trimolekulares Truxen. Er bevorzugte vielmehr den dimolek ! 
Ausdruck [C,H] (VIII), weil nur dieser nach dem Reaktionsschema s 
Truxen-Synthese aus Indanon-(I) («-Hydrindon) (X): 


GH CO EOR CH, CH,- CO CH,.CH, CH,.CH 


CH,.CH, ' cotan, CCo Coe 
xI. VII 


abzuleiten sei, weil ferner das hierbei als Zwischenprodukt auftrei 
Anhydro-bis- indanon (XT) in Anilin-Lösung bimolekular befunden sei, 
weil schließlich die Wasser-Eliminierung aus XI unter Bedingungen ver 
„which seem to exclude the possibility of hydrolysis“. Im Gegensal 
Kipping glaubt Hausmann"), daß die Entstehung des Truxens ausInd 
ein Analogon sei zur Bildung von Mesitylen aus 3 Mol. Aceton, von 
benzoylen-benzol aus 3 Mol. Phthalyl-essigsäure. 'Truxen sei deshalt 
molekular. Aus alledem folgt, daß auch hier keine einwandfreien An 
punkte für eine der beiden Truxen-Formeln gefunden worden sind. li 
stehen also vor der Tatsache, daß: 


Truxillsäure sicher dimolekular [C,H,O;],, 
Truxon wahrscheinlich dimolekular [C,H,O]x, 
Truxen dimolekular oder trimolekular [C,H;]x, 
Truxenchinon sicher trimolekular [C,H,O]; 


sind. Wenn wir uns nun zu einer abermaligen Bearbeitung dieses Pri 
entschlossen, so waren die Richtlinien hierfür etwa so zu umschreiben il 
weder bestehen die Molekulargewichts-Bestimmungen zu Recht, dann ı i 
die Ansichten über die genetischen Beziehungen einer kritischen R'3l 
unterzogen werden, oder aber die genetischen Beziehungen können will 
als konstitutions-begründend gelten, dann müssen sich offenbar Ungt 
keiten oder Anomalien bei den Molekulargewichts-Bestimmungen 1 
lassen. Eine Klärung war mithin nicht anders zu erlangen als dur 
restlose Wiederholung und Ergänzung aller bisherigen Arbeiten über '' 
und Truxen. 


Dabei haben wir folgende Resultate erzielt: 


Dibrom-truxon, Truxandiolund Truxon. 


Durch Erhitzen des „‚Brom-truxons‘‘ mit Eisessig und Zinkstaub e © 
wir in voller Übereinstimmung mit Leukart?!) und mit Manthey)‘ 
farblose Truxon und das ebenfalls farblose, sog. Dihydro- -truxo 
letztere soll nach früheren Angaben bei 127° schmelzen und mi 
Schwefelsäure rosenrot gefärbt werden. Wir haben nach einem bes 
Reinigungs-Verfahren ein bei 132° schmelzendes , ‚Dihydro-truxon“ -l 
gewonnen, das die erwähnte Farbreaktion nicht zeigt. Die ebullios 
Molekulargewichts- Bestimmung in Alkohol ergab aber gleich den Mit 
schen Bestimmungen in Benzol und Aceton den Wert [C, H,O 


İT t 


20b) B. 92, 2023 [1889]. ZU EB 15 TTA TSEZ 
22) B. 32, 2475 [1899], 38, 3081 [1900]. 


Jie immer noch ausstehende, lang erwartete Molekulargewichts-Bestim- 


; des Truxons (Schmp. 294°) hat sich sowohl in siedendem Cumol?), 
ıch in Campher*) ausführen lassen. Man erhält nach beiden Methoden 
e die auf die Formel [C,H,O], hinweisen. 

Tierdurch ist nun endgültig erwiesen, daß alle drei in diesem Abschnitt 
ınten Substanzen zur Reihe der dimolekularen C,,-Verbindungen ge- 
Die bisher ‚Brom-truxon‘ genannte Verbindung ist das Dibrom- 
bn CisHio0Br (XII); das sog. Dihydro-truxon ist das Truxandiol 
05 (XIII), und das Truxon hat sicher die Formel C,,H,O, eines 
inzoylen-cyclobutans (VI). 


| GHLCH-CBr.CO yy CHCH: CH:CH(OR) 
i z S ö z c s A 
CGH, ~ ĊH(OH).ĊH CHUGH, 


ZU 


ETIE. 


ie auf drei verschiedenen Wegen (aus Truxon, aus Indanon-(1), aus 
l-zimtsäure) dargestellten Truxen-Präparate zeigten nach dem Um- 
sillisieren aus Cumol einige Abweichungen hinsichtlich ihrer gelben 
Eine, ihrer Löslichkeiten in Chloroform und ihrer zwischen 366 —369 
vakenden Schmelzpunkte. Diese Unterschiede beruhen auf wechselnden 
een von geringen, sehr festhaftenden, gelben Beimengungen, die erst 
©} Kochen mit Methylacetat oder Chloroform unter Zusatz von Tierkohle 
chat werden können. Man erhält auf solche Weise, und zwar aus allen 
' räparaten, das reine, farblose Truxen;, das unter voraufgehender 
wher Zersetzung bei 369—370° schmilzt und mit konz. Schwefelsäure 
ich längerer Einwirkung eine anfänglich blaue, später violette Färbung 
t} Rauchende Schwefelsäure ruft diese Reaktion momentan hervor. 
| in siedendem Cumol als auch in siedendem Phenol ist dieser Kohlen- 
sestoff trimolekular gelöst. 


lerdurch sind die von Kipping bei seinen Molekulargewichts-Bestim- 
1g1 in Phenol und Anilin erhaltenen Werte in vollem Umfange bestätigt 
{s genannten Autors eigene Zweifel an der Gültigkeit seiner Befunde 
okn. Das Liebermannsche ‚„Truxen‘“ ist sicher das Tribenzylen- 
izil [C5HR]s (IX). Wir stehen also vor der unumstößlichen Tatsache, 
Jıxon und Truxen ‚‚verschieden molekular“ sind, d. h., daß die Andert- 
»-{lymerisation‘ wirklich bei der so einfach erscheinenden Reduktion 
xc — Truxen stattfindet. Die Vermutung lag daher nahe, daß dieser 
& etwa aus zwei oder mehreren Teilreaktionen bestände, und daß 
l «wa durch ein anderes Reduktions-Verfahren Aufschluß hierüber er- 
enkönnte. 


ITruxan und Inden. 


S{onStobbe und Faerber) hatten, in der Absicht zu einem gesätti gten 
idd zu gelangen, Truxon nach der Clemmensenschen Methode?) mit 


©) 's muß eigentlich wundernehmen, daß diese grundlegende Bestimmung, mit dem 
u |inweis auf die Schwerlöslichkeit des Truxons in den üblichen Lösungsmitteln, 
us führt worden ist, wo doch Liebermann und Bergami schon in ihrer ersten 
iffe lichung Eisessig, Xylol oder Cumol zur Umkrystallisation des Truxons empfehlen. 
“) ergl. die auf S. 473 folgende Abhandlung von Heinrich Carlsohn. 

N 24]: 2%) B. 46, 1837 [1913], 47, 51, 681 [1914]. 
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dabei ein gelbes Öl bekommen, dessen Analyse nur angenähert, d 
Molekulargewichts-Bestimmung aber befriedigend auf C,H}, stimmt 
Wiederholung dieses Versuches isolierten wir aus dem zuerst auch Ö 


Permanganat beständigen Kohlenwasserstoff C,H}, (Schmp. 1160), 
seiner Entstehung und seinem Verhalten nach nichts anderes als das Dib 
len-cyclobutan, also das dem Truxon entsprechende Truxan (XT\ 
konnte. Wurde das Truxon kürzere Ze 
DV A a demselben Reduktionsmittel behandelt, 
CH CHEN 6Ha sultierte ebenfalls ein solches ‚„Truxant 
das jedoch nicht wie oben Krystalle des ’Truxons, sondern solche des Ti 
diols (XIII) absetzte. In der Annahme, daß in dem Diol ein Zwischenpro‘ 
der Reaktion vorläge, wurde reinstes, von früheren Darstellungen hersi herst 
mendes Truxandiol in das Jodid übergeführt und dieses mit Zink und 
essig behandelt. Da nun hierbei wieder das Truxanöl gewonnen ırde i 
erwiesen, daß das Truxon bei dem Clemmensenschen Verfahren zı 
in das Truxandiol und dann in das Truxan verwandelt wird ®). Es | 
hier also der höchst einfache Fall einer Stufenreaktion (Diketon — zweiweı 
Alkohol > Kohlenwasserstoff) vor. 


Das Truxan läßt sich im Hochvakuum fast unverändert destill 1 
wird aber beim Sieden unter Atmosphärendruck zu Inden depolymer i 
C5H,.CH.CH.CH, C,H,.CH l 


cH,. cm cueu, on ae 


Es verhält sich also ganz ähnlich wie viele andere Cyclobutan MR . 
Truxan ist das lang gesuchte gesättigte Bis-inden°®). = 
Da nun der Übergang eines gesättigten Dimeren (Cyclobutan-Dı at 
in sein ungesättigtes Monomeres (Äthylen-Derivat) stets mit einer `M 
27) Bezeichnung für truxan-haltige Öle. 
28) Nach Stoermer und Foerster, B. 52, 1271 [1919], geht die Redukt de 
beiden stereoisomeren Diphenyl-truxone (A) nur bis zu den Diphenyl-truxandio | 
Die Überführung in die Diphenyl-truxane (C) gelingt erst nach der Wolffschen d hode 
A. 894, 86 [1912], mittels Hydrazins und Natriums: 


A eh -C (C6H5). CH—— CO B. C,H, — C(C,H;). CH —— CH(OF 
CO CH CICHO CH(OH).CH — C (CH Cu 
C. CoH,- C(C,H,).CH — CH, 

Be AT 


Die nicht substituierten Truxone scheinen demnach leichter veduzier 
‚als die aryl-substituierten, ! 

29) Dimere der Kohlenwasserstoffe vom Styrol-Typus (Ztschr. E i; 
673 [1926]), Truxill- und Truxinsäuren nebst ihren Derivaten (B. 58, 2415 [192 
dortigen Zitate), Bis-cyclo-pentadien (A. 391, 154 [1912]), Truxin-ketone (B 
[1926]). Ein allgemeiner Vergleich der Polymerisationen und Depolymerisat 
hierher gehörigen Verbindungen bleibt einer späteren Abhandlung vorbehalt« 

30) Das durch Einwirkung von verd. Säuren auf Inden hergestellte Dii 
57—58°, früher 51°) hat nicht die ihm von Weißgerber, B. 44, 1438 [19 
Formel XIV eines gesättigten Kohlenwasserstoffes. Es ist vielmehr nac 
Faerber, B. 57, 1839 [1924], ein ungesättigter Kohlenwasserstoff. 


C 


an, Inden und das vermeintliche Truxen. 


ie verknüpft ist®!), haben wir die Licht-absorptions-Kurven des Truxans 
es Indens nach der Hartley-Balyschen Methode bestimmt und sie 
eines Vergleichs mit den längst bekannten Kurven der «-Truxill- und 
ıns-Zimtsäure in die 

tehende Figur einge- 9 Alkoholische Lösungen 
et 


hn erkennt hieraus, daß 
(s-Zimtsäure (A) schon 
|: geringer Konzentration 
/soo-alkoholischer Lösung) 
\bsorbiert, während ihr 
tes Dimeres, die «- 
“lsäure (B), in diesen 
tı vollkommen licht- 
sig ist und erst in einer 
jy dicken Schicht einer , 
sung zu absorbieren be- 
- Bei Io mm ihrer n/j00- 
1 ist die End-Absorption 
aren gegenüber der mono- 
1 päure um etwa 600 
nıngszahlen nach dem 
rýlligen Ultraviolett ver- 
eh} Ganz ähnlich, wenn 
iht so kraß, liegen die 
iltisse für Bis-inden (D) 
Iren (C). Auch hier ist 


70 um 
22/700 159. 


70 mm 
22/1000 Lsg. 


Logarithmen der Schichtdicken Tu/gooo lösungen 


70mm 


Eo dach- Ka <27 4000 Tf 70000 1.59. 
erals das Monomere; die Schwingungszahlen 

æ ihrer End-Absorp- 4 —— —— — mans - Zimtsöure 

a jei Io mm ihrer Mo 8-7" & - Truxillsöure 

ie beige etwa 150 9 C——— Miden o, 

ingngszahlen. SE — ruxan (Bis-inden) 


Nihdem nun auf chemischem und optischem Wege die Beziehungen 
chi Truxan und Inden genau erkannt sind, erhebt sich die letzte und 
tig Frage: Kann Inden die Vorstufe für Truxen sein? 

Wger und Billmann®2) hatten bereits 1903 in dem Destillations- 
sinde eines inden-haltigen Schwerbenzols Truxen nachgewiesen und 
en bildung durch die Gleichung: 
4 CoH; = CisHı2 + 2 GH 

Inden Truxen Hydrinden 


and. Wir fanden, daß reinstes Inden durch tagelanges Kochen 


ial, und zwar zu einem erheblichen Teil (ca. 20%), in Truxen ver- 
Jeliwird. Damit ist gezeigt, daß Inden wirklich die Muttersubstanz des 
‘enist, und daß also die Weger-Billmannsche Auffassung vollanf zu 
1t Isteht. Nur müssen wir nach der sicher erkannten Konstitution des 
“en (trimolekular) diesen Vorgang anders formulieren: 

3) 144, 962 |1911), 52, 1027, 1442 [1919], 55, 2225 [1922], 58, 85, 1550, 2415, 
(29 ]; Chem.-Ztg. 1922, 915; Ztschr. angew. Chem. 89, 673 [1926]. 

°) 186, 644 [1903]. 
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6 C,H; = CyHjs + 3 CH 
Inden ’Truxen Hydrinden, 
also Trimerisation des Indens (genauer gesagt Kondensation unter We 
stoff-Verlust: 3 C,H, = CyHjs + 3 H,) mit gleichzeitiger „Autoreduktio 
zu Hydrinden. A 
Schließlich haben wir noch das ,„Truxanöl“ unter die Bedingunge! 
Liebermannschen Truxon-Reduktionsverfahrens (Erhitzen mit Jodwi 
stoff auf 180°) gebracht und auch hierbei wieder Truxen gewonnen. 
Somit entrollt sich jetzt ein klares Bild von der Reaktion Truxon—Tr$ 
Bei Behandlung von dimolekularem Truxon (VI) mit Jodwasserstoffsäur 
Phosphor im Rohr bei 180° tritt ganz normale und vollständige Redil 
zu dimolekularem Truxan (XIV) ein: 3 CisH1202 + 12 H, = 3 CsHı1e Fol 
Letzteres depolymerisiert sich bei der Versuchs- R a: zu Inden 
das nun aber neben Hydrinden das trimolekulare Truxen (IX) bildet: 
3 C1sH1s = 6 CoHg; 6 CH; = 3 CoHio + CorHis: 
Da nun also Truxen nicht unmittelbar aus Truxon entsteht 
man folglich die nur indirekten genetischen Beziehungen dieser | 
Stoffe nicht zu deren gegenseitiger Konstitutions-Begründung ver 
Truxen hat somit seinen Namen nur irrtümlicherweise — und zwar zum 
Nachteil für die Aufklärung dieses Gebietes — erhalten. Dementspri& 
sei der Vorschlag gemacht, diese Verbindung von jetzt ab nur mit d 1 
wirklich zukommenden Namen Tribenzylen-benzol zu belegen u 
Bezeichnung ,Truxen“ dem zum Truxon und Truxan gehörigen ungesä g 
Kohlenwasserstoffe, dem bislang noch unbekannten Dibenzylen- M 
butadien (VIII), vorzubehalten®®). Der Ausdruck ‚„TruxenchinonW 
damit logischerweise gleichfalls hinfällig; er ist durch Tribenz ld 
benzol (IV) zu ersetzen. 


für die jetzt ermittelte Reaktionsfolge nachstehende Gestalt an: 


trans-Zimtsäure CH,0, 

mc 
&-Truxillsäure (Diphenyl-cyclobutan-dicarbonsäure) (I) [C,H,OJ sau 
Ken (Dibenzoylen-cyclobutan) (VI) _[C;H 0 
he 35) (XIII) CN | 
ran (Dibenzylen-cyclobutan) (XIV) [CE ) 
Inden (XV) GH; 
Tribenzylen-benzol®s) (X) (CH ek 
Me er (IV): [GHO,  5 


34) Um etwaigen späteren Mißverständnissen vorzubeugen, sei ausdrückli 
holt, daß die von uns jetzt als Truxen bezeichnete dimolekulare Substanz bis © 


[C,H] ist immer das „Liebermannsche Truxen‘, also das farblose (ge 
369—370° schmelzende Tribenzylen-benzol, [C,H;];5- E 
#5) Früher Dihydro-truxon. 36) Früher Truxen. 37) Früher Trüxe ” 


 Truxan, Inden und das vermeintliche Truxen. 


Tr 


on diesen 8 Verbindungen sind die drei letzten durch eine sehr kräftige 
\rescenz im U-V-Licht der Heräusschen Analysenlampe ausgezeichnet. 
unter Stickstoff aufbewahrte Inden leuchtet dunkelblau, das farblose 
azylen-benzol hellgrün, das gelbe Tribenzoylen-benzol gelbgrün. Zimt- 
 «-Truxillsäure, Truxon, Truxandiol und Truxan fluorescieren nicht. 
Geraus ergibt sich, ebenso wie in rein chemischer so auch in optischer 
jıung, eine scharfe Grenze zwischen den ‚„trimolekularen‘“ Verbindungen 

ad IV und den ‚„dimolekularen‘‘“ Cyclobutan-Derivaten I, VI, XIII 
V. Die Fluorescenz des Indens bleibt trotz der Anellierung in dem 
Sızylen-benzol und dem Tribenzoylen-benzol "bestehen, weil in ihnen 
Hungesättigte Indenylen- oder Indonylen-Radikale enthalten sind; sie 
trst verloren, wenn, wie in dem Truxan und seinen Derivaten, eine voll- 
vene Absättigung der oben genannten Radikale erfolgt ist. 


jan darf gespannt sein, zu erfahren, ob das bisher unbekannte Di- 
z\en-cyclo-butadien (das wahre ’Truxen, VIII) fluorescieren wird. Kann 
ihm doch, in Anlehnung an die Kekule&sche Theorie der fließenden 
lbindungen im Benzolring, die gleichberechtigte Formel VIIIa mit 
iinden-Radikalen geben. 


Enzylen- und Tribenzoylen-benzol aus Indandion-(1.3), 
Indanon-(rI) und 2.3-Dichlor-inden. 


Jachdem nunmehr das Inden als Mittelglied bei der Umwandlung des 
xas in Tribenzylen- und Tribenzoylen-benzol erkannt worden ist, ge- 
nk andere Synthesen dieser beiden hochmolekularen Verbindungen aus 
inten des Indens ein erhöhtes Interesse. Wir wollen daher diese Vor- 
Sin ihren einzelnen Phasen von unserer neugeschaffenen Grundlage aus 
tin. 
ļ Indandion-(1.3) verwandelt sich nach W. Wislicenus und 
tenstein®) durch Kochen mit Wasser oder durch trocknes Erhitzen 
2)—125° in Anhydro-bis-indandion (XVI), das bei längerem 
änen oder durch wasser-entziehende Mittel (Essigsäure-anhydrid bei 
— 50°, Chlorwasserstoff oder konz. Schwefelsäure bei Zimmer- Temperatur) 
Nixenchinon übergeführt wird. Da nun die bimolekulare Natur des 
| Anhydro-bis-indandions®?) durch eine ebullio- 
f A e EN a in 
0— C—C— CH, Phenol bewiesen war, wurde dem Truxen- 
‚0 trotz der damals schon erfolgten Identifizierung mit Tribenzoylen- 
‘0 doch eine bimolekulare Formel beigelegt und somit die Reaktion 
&e einfache Anhydrisierung zum Dibenzoylen-cyclobutadien (V), 
Ds = H.O + [C,H,O],, hingestellt. Eine solche Interpretation ist 
te|icht mehr haltbar, zum ersten nicht wegen der zahlreichen, oben an- 
y n Beweise für die trimolekulare Formel des Tribenzoylen-benzols (IV), 
| zreiten nicht wegen der jüngst von Radulescu und Georgescu®) 
adten Beobachtung, nach welcher aus ı Mol. Indandion und ı Mol. 


%)|.. 277, 372 [1893]; vergl. auch Ephraim, B. 31, 2089 [1898]; Landau, B. 83, 
[00]. 

“) Die für diese Verbindung vorgeschlagenen Bezeichnungen „Bindon, Bi-indon, 
inn“ sind irreführend, da man hierunter immer nur Dimere des Indons [C,H,O],, 
Z|. das Truxon (VI), vermuten wird. 

10)". 1926, I 650. 
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Anhydro-bis-indandion in Pyridin-Lösung bei Zimmer-Temperatur spo al 


erfolgen durch eine voraufgehende Spaltung“) des dimolekularen Gebildes I 
in 2 Mol. Indandion und durch eine anschließende Kondensation, bei 


benzoylen-benzol vereinigen; entweder nach: 3 C,3H,0,; = 3 H,O + [C0 
oder nach der Gleichung der Radulescuschen Reaktion. 
Wie leicht das Anhydro-bis-indandion an der Stelle der Doppelbindung gesi ter 
wird, erhellt z. B. daraus, daß Wislicenus und Reitzenstein bei der Einwi ulj 
von 4 Mol. Phenyl-hydrazin auf die warme, essigsaure oder alkoholische Lösung é i 
molekularen Verbindung das Doppelhydrazon des monomolekularen Indandions C,H N 
NH.C,H,),, bei Verwendung von nur ı Mol. der Base das Monohydrazon CH0 (:N iM 
C,H;) des Diketons erhalten haben #2). i 
2. Die Schemata der Tribenzoylen-benzol-Synthese ausin 
dandion-(1.3) gestatten nun die ganz analoge Bildung des Tribenz) A 
benzols aus Indanon-(r), CHO, zu deuten. Auch hierbei entste ai 
Mittelglied ein Anhydro-bis- en CisHuO (XI), das durch 1i% 
Kochen mit 6o- -proz. Schwefelsäure oder durch Erhitzen mit Phosphor iti iré: 
anhydrid auf 150° in einigen Minuten in Tribenzylen-benzol verwandelt ird. 
Wenn Kipping®) hierbei trotz eifrigen Suchens kein Indanon gefal tal 
so spricht dies nicht gegen eine primär einsetzende hydrolytische oder ales 
geartete Spaltung des Anhydro-bis-indanons im Sinne der folgend Gle aut: 
gen: CHUO + H,0 =2C,H,0 oder á 
Cas OCO E Ce H,.C— a C,sHu0=H,0 + 2 GH. 4 
CH,. GB oder =i 
Diese Spaltstücke (Indanon-Moleküle oder Indenylen-Radikale) 10m% 
nun sofort nach ihrer Entstehung Anlaß zu mindestens drei verschi en 
Tribenzylen-benzol-Synthesen geben: ı. Kondensation von I Mol, I aui 
mit I Mol. ungespaltenen Anhydro-bis-indanons (analog der Radu soi 
schen Synthese44): C,H,O + CHO = 2 H,O + (CHa)a;: 2. Konde miii 
von 3 Mol. Indanon unter 3-maligem Watr An 3 CH0 = Eri 
+ [C,He];; 3. Trimerisation von je drei Indenylen-Radikalen: | 


3 CH4. C— o | 
|l H | 
a KAR | 
Hierdurch wird also die Bildung des Tribenzylen-benzols aus non 


oder dimolekularen Bausteinen auf der Basis seiner sicher em Mole 


kulargröße erklärt und die schon 1889 von Hausmann ausgesp cheue 
Vermutung über den Verlauf der ,Truxen“-Synthese bestätigt. d 


41) vergl. hierzu die Vermutungen von W. Wislicenus, B. 31, 2935 Anm. pos 

42) Erst später stellte Hoyer, B. 34, 3269 [1901], unter gemäßigteren Bed zus 3 
das Monophenyl-hydrazon des Anhydro-bis-indandions her. 

AA ere Öl 

41) Das aus der allo-Zimtsäure mit rauchender Schwefelsäure gebilde 
nicht isolierte Indon (Indenon) verhält sich ganz anders als Indanon. Es V 
etwa zu einem ’Tribenzoylen-cyclohexan (VII) trimerisiert, sondern zu eif 
benzoylen-cyclobutan, dem Truxon (VI), dimerisiert. = 


> 


E g 


pite 
jni nit 
m DI 
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Nach Brass und Mos1®) entsteht bei der Einwirkung von Schwefel- 


1m auf 2.3-Dichlor-indon-(r) (XVII) zuerst das Dichlor-diindonyl- 


d (XVII) und daraus durch weitere Entchlorierung das Di-indonylen- 
ı (XIX). Letzteres werde durch Säuren oder Basen, sowie auf oxyda- 


e] oder reduktivem Wege in ein „Di-indonylen“ [C,H,O], (XX) überge- 


x das auch direkt aus Dichlor-indon beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 


Pantstände. 
PKS P ELOLE C 
XVII. co_c.d XVIII. ġọ— cell 
S 
S 
POACH, CACO H, R E A 
a Oa in co OECO Cm CEC CH 
DER DE 


iese Vorgänge werden so gedeutet, daß nach der Eliminierung des 


infels aus XIX und des Chlors aus XVII freie Indonylen-Radikale auf- 
te, die sich zu je zweien, gleichsam unter Dimerisation, zu einem 
ezoylen-cyclobutadien verbänden: 


GH. COH, CHCC. CGH, 
e eco = o-čč.to. 


“-indonylen (XX) liefere durch Reduktion das Di-indenylen (Di- 


RX 


izien-cyclobutadien) (XXI). Da nun Di-indonylen identisch sei mit 
ixhchinon, Di-indenylen mit Truxen, wären deren dimolekulare Formeln 
idn), ebenso auch die dimolekulare Formel des Truxons. Es wäre 
‚die ohnedies gezwungene Vorstellung von der (im Laufe genannter 
iwndlungen eingetretenen) Änderung des Polymerisations-Exponenten 


: 3 hinfällig“ 47). 
Jierdurch ist zwischen Hrn. Brass und uns ein Widerspruch entstanden, 


anmehr aufzuklären ist. Als die wesentlichsten experimentellen Stützen 


| E angeführten Brass schen Formulierungen haben zu gelten (außer 


ıgst feststehenden Molekulargröße des Dichlor-indons) die nach der 


sichen Campher-Methode ausgeführten Molekulargewichts-Bestimmungen 


S 


Ichlor-diindonylsulfids (XVI) und des Di-indenylens alias „TIruxens“ 
Zur ersteren Bestimmung dienten zwei Schmelzgüter aus ı Gew.-Tl. 


'sinz auf je 8.6 Gew.-Tle. Campher; zur zweiten Bestimmung zwei 
mizgüter von I Gew.-Tl. Substanz auf 30.3 bzw. 28.3 Gew.-Tle. Campher. 


J 


: giundenen Werte stimmen auf die Formel C,,H;0,C1,5 (XVIII) (Mol.- 


4 B, 59, 1266 [1926]. i p 
“Die Vereinigung zweier Indonylen-Radikale könnte auch in anderer Weise: 


GHC —C.C0 — GHC C.CO ER 
aie a 
) er een, Co. CCE, 
lge so daß dann das Di-indonylen die Formel Va oder V, das Di-indenylen die 


meVIIIa erhalten würde. Wir brauchen diese Frage jedoch nicht weiter disku- 
a weder XX und XXI, noch Va und VIIIa für das Truxenchinon und das Truxen 
let werden dürfen. 


“Brass, B. 59; 1278 [1926]. 
| 
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Gew. Ber. 359; gef. 389, 352) und auf die Formel CisHi: = (CHR), R 
(Mol.-Gew. Ber. 228; gef. 239, 235). 1 
Uns erwuchs also die Pflicht, nicht nur die Molekulargewichte un 
Truxen- (nunmehr Tribenzylen-benzol-) Präparate in Campher zu bestim | 
sondern zuvörderst auch unsere Präparate mit einem ,Di-indenylen“ zu 
gleichen, das uns von Hrn. Brass in dankenswerter Weise zur Verfügun | 
stellt worden war. Es bestand aus haarfeinen gelben Nädelchen, di 
Mischung mit unseren farblosen oder fast farblosen Tribenzylen-bei 
Präparaten eine nur geringe Schmelzpunkts-Depression erkennen ließen i 
auch in ihrem Verhalten gegen Schwefelsäure ganz den unsrigen gl 
(keine Färbung mit kalter konz. Säure während der ersten Stunden, da; 
momentane Blau- später Blauviolettfärbung mit kalter rauchender Sch 
säure). Ein quantitativer Vergleich der Löslichkeiten ließ sich wege 
kleinen Menge der uns übersandten Probe nicht ausführen. Wir ki 
daher nur auf die offensichtlichen Abweichungen hinweisen, die zwii 
Brass und den sonstigen in der Literatur vorhandenen Angaben besteh ® 
Nach Brass ist „der Kohlenwasserstoff schwer löslich in Äther, Alkoh« 
Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol, Xylol, Toluol, Eisessig, Pyridii 
Perchlor-äthylen“. Nach Liebermann und Bergami ‚‚lösen ihn vo( 
gewöhnlichen Lösungsmitteln nur Chloroform, Cumol und Anilin beim ‘ú 
in etwas größerer Menge auf“. Nach Kipping ist Truxen ‚‚characteri‘! 
unusual resistance to solvents of moderately low boiling point as, for exi P 
ether, alcohol, ethylic acetate, glacial acetic acid etc., in all of whi 
insoluble, or nearly so; it is however, slightly soluble in chloroform, 
more readely in boiling xylene, and moderately easily in boiling nitro-b 
aniline and phenol‘. N 
Unsere nach der Rastschen Methode angestellten Molekularge i 
Bestimmungen stießen anfänglich auf Schwierigkeiten, die durch die € 
löslichkeit unserer ’Tribenzylen-Präparate in Campher und die dar 
sammenhängende Nicht-erfüllbarkeit der von Rast geforderten Bedin 
(möglichst hohe Konzentration, möglichst große Depressionswerte 
homogene Schmelze, keine Entmischung der Schmelze) verursacht a 
Erst Hrn. Dr. Carlsohn ist es gelungen, durch eine Abänderung der | 
schen Methode (vergl. die auf S. 473 folgende Abhandlung) die Mo 
gewichte unserer schwerlöslichen ’Tribenzylen-benzol-Präparate zu best 
Er fand für ein gelbes Präparat (aus Inden) und für ein fast farblo: 
Hydro-zimtsäure) die Werte 344 und 356, die aufs beste übereinstimr! 
den 34 anderen Werten, die Kipping und wir für die Phenol-, Anil: 
Cumol-Lösungen dieses Kohlenwasserstoffes (Mol.-Gew. ber. 342) €) 
haben. Das Tribenzylen-benzol (,,sog. Di-indenylen‘‘) entspricht al a% 
in Campher der trimolekularen Formel [C,H,]; (IX) und das Tribe” 
benzol (,,sog. Di-indonylen‘‘) behält seine durch die vorliegende Unter © 
scharf bewiesene Formel [C,H,O]; (IV). Die Entschwefelung des vor? 
und Mosl, in hochkonzentrierter Campher-Lösung als dimolekular er f 
Diindonylen-dithiins (XIX) und die Entchlorierung des Dichlor-indon $ 
verlaufen zwar, wie oben geschildert, unter Freiwerden von Indonyl ~ 
kalen. Diese treten aber nicht, wie Brass meint, zu je zweien A f 
Diindonylen (XX), sondern zu je dreien zu einem Triindonylen e E 


A 


18) vergl. unsere Beobachtungen im Versuchsteil. k | 
m s 


aylen-benzol (IV) zusammen. Der hieraus durch Reduktion gebildete 
‚nwasserstoff ist selbstverständlich nicht ein Diindenylen (XXI), sondern 
d-indenylen oder 'Tribenzylen-benzol (IX). 


ie Brasssche Synthese ordnet sich also dem allgemeinen, aus diesem 
dnitte erkennbaren Prinzip aller anderen Synthesen unter; zuerst Dimeri- 
ö einer C,-Verbindung zu einer C,,-Verbindung; dann Spaltung (Depoly- 
ition) der C,,-Verbindung zu einem neuen C,-Gebilde (Molekül oder 
fal); schließlich Trimerisation des C,-Gebildes zur C,,-Verbindung. 


-al = == ET a a e me 
xangsprodukt u E Br 2 Endprodukt 
Sg-Verb. C,s-Verbindungen | C,-Gebilde C,-Verbindung 
4s-Zimtsäure &-Truxillsäure, | 
l cis-Zimt- CeO 
&ire, C H:O, meozon, CEO; | Inden, C,H; Tribenzylen- 
| i Drazan, CE heuzobaC Eis 
Ilanon-(1), Anhydro-bis- | Indenylen- 5 
-Co HO indanon, C,;H,,0 Radikal, C,H: 
nındion-(1.3), Anhydro-bis- | Indonylen- Tribenzoylen- 
GERD, indandion, | Radikal, C,H,O: benzol, 
| CsH1003 | CyH1203 
)inlor-indon, Diindonylen- Indonylen- 2 
\„HLOCH, dithiin, Cis H,0,S, | Radikal, C,H,O: 


“mit dürfte durch die vorliegende Untersuchung die fast 4 Jahrzehnte 
rede Diskussion über die genetischen Beziehungen und die Molekular- 
je des Truxons, des vermeintlichen Truxens und des sog. Truxenchinons 
Ede erreicht haben. 


Beschreibung der Versuche. 

Dibrom-truxon (XIJ). 

stellung aus «-Brom-allo-zimtsäure®%). Für die Gewinnung und 
en dieser Säure hat sich besonders das Verfahren von Sudborough 
Jıompson°) bewährt; man muß dabei nur die von Barisch°!) zur 
= der «-Brom-styrol-Bildung gegebene Vorschrift beachten. 

s aus der «-Brom-allo-zimtsäure nach Leukart°?) und nach Man- 
y| dargestellte Dibrom-truxon ist, wie bereits ersterer erwähnt, schwer 
@ er Beimengung zu befreien, die sich anscheinend immer von neuem 
<t wenn hochsiedende Flüssigkeiten zum Umkrystallisieren verwendet 
ie Sc waren z. B. unsere aus Nitro-benzol oder Cumol ausfallenden 
alte stets rötlicher als zuvor. Eine gute Reinigung und eine gegen 
tivesentliche Erhöhung des Schmelzpunktes (275°) erzielten wir durch 
inıderfolgende Extraktion mit Alkohol, Chloroform und Eisessig. 
i -truxon ist ein farbloses, nicht fluorescierendes Pulver, das, in ein 


") ittig und Binder, A. 195, 140 [1879]; Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 58, 
5]; Sudborough und Thompson, Journ. chem. Soc. London 83, 669 [1903]. 
h a Or 51) Journ. prakt. Chem. [2] 20, 179 [1879]. 

”),.18, 17 [1882]. 53) B. 39, 2475 [1899]. 
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auf 305° vorgewärmtes Paraffinbad gebracht, bei 309° unter vorangekr| 
Zersetzung schmilzt. 
Truxandiol (XIII). 


Dieses nach Manthey’) dargestellte, aus 50-proz. Essigsäure kıyıll 
sierte Diol (früher Dihydro-truxon genannt) schmolz in der Regel (nacti 
herigem Sintern von II6® an) bei 127°, einmal jedoch, nach öfterer We 
holung dieses Reinigungs-Verfahrens, bei 132°. Sicherer gelangt man zud 
höheren Schmelzpunkt, wenn das Diol mehrfach aus seiner ätheri 
Lösung mit Petroläther gefällt wird. Es zeigt keine Fluorescenz, woh bi 
Phosphorescenz (Nachleuchten nach U-V-Bestrahlung). 

Molekulargewichts-Bestimmung: Ebullioskopisch in Alkohol (E=% 

0.1520 g Sbst. in 9.05 g Alkohol: A = 0.080°, 

[CHO]; Ber. Mol.-Gew. 264. Gef. Mol.-Gew. 241. 

Über die Reduktion des Truxandiols siehe später bei Truxan. 


Truxon (VI). 


Das nach Liebermann und Bergami®) durch Einwirkung wi 
rauchender Schwefelsäure auf «-Truxillsäure dargestellte Truxon fälle 
Umkrystallisieren aus Benzol als ein farbloses, nicht fluorescierendes | vwe 
aus, das bei 292° leicht sintert, bei 294° vollkommen schmilzt und be Mi 
kalten sofort wieder erstarrt. Löst sich in konz. Schwefelsäure farbl al 

Molekulargewichts-Bestimmungen: Ebullioskopisch in Cumol (§=9 

0.0841, 0.1824, 0.2840 g Sbst. in 14.41 g Cumol: A = 0,140, 0.295, 0.4550. — El 
0.2645, 0.3532 g Sbst. in 15.87 g Cumol: A = 0.160, 0.340, 0.475). j 

[CH0]; Ber. Mol.-Gew. 260. Gef. Mol.-Gew. 208, 215, 217, 227, 245, 2. 

Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher siehe die auf S. 473 folge? Ab 
handlung von Carlsohn | 

Gewöhnliche konz. Schwefelsäure führt «-Truxillsäure nur spurenweise in M1 
über. 0.5 g «-Truxillsäure, in 25 g kalter konz. Schwefelsäure, ergaben nach i 
34.08% unveränderte Säure, 51.04% Sulfonsäuren und eine kleine Menge eine IK 
unlöslichen Produktes (wahrscheinlich Truxon). — 0.5 g «-Truxillsäure, mit 2 iger, 
konz. Schwefelsäure 5 Stdn. auf 60—-80° erwärmt, lieferten fast nur Sulfonsäure Me)" 
einer sehr geringen Menge Truxon. 


Truxan oder Bis-inden (XIV). 


I. Truxan aus Truxon: E. Faerber?”) erhielt nach 6-stdg. Futi 
des Truxons mit amalgamiertem Zink und roher unverdünnter 
(Verfahren Clemmensen®) ein Reaktionsprodukt, das mit Wasser 
destilliert wurde. Hierbei blieben große Anteile des nicht flüchtigen 
änderten Truxons zurück, während eine geringe Menge eines geli 
dickflüssigen Öles vom Sdp.g, 2050 überging. BD 

0.0946 g Sbst.: 0.3137 g CO,, 0.0613 g H,O. — 0.202 g Sbst. in 22 gi 
Schmp.-Erniedrig.: 0.190°. | 
C,sHıs: Ber. C 93.05, H 6.95, Mol.-Gew. 232. Gef. C 90.42, H 7.42, Mol.-Gı , #4" 


51) B. 83, 3081 [1900]. 55) B. 22, 784 [1889]. BD 

56) Da uns die molekulare Siedepunkts-Erhöhung des Cumols nich e i] } 
war, haben wir sie unter Verwendung von Benzil (Mol.-Gew. 210.15) bestimmt ae 
nung von E nach der Arrhenius-Beckmannschen Formel. f- | 


zu’ i 
0.1582, 0.4660, 0.5764 g Benzil in 15.26 g Cumol: A = 0.245, 0,715, 0.0 
E = 4.965, 4.920, 5.089; Mittelwert 4.991. y9- 
57) Inaug.-Dissertat., Leipzig 1916, S. 62. 58) B. 47, 681 [1914]. 
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Dieses, als „Truxanöl“ bezeichnete Präparat enthielt nach unserer 
“hnung>®) 80.68% Truxan und 19.32% Truxandiol (XIII). 


‚ei einer Wiederholung dieses Verfahrens resultierte ein Öl (Sdp. 207°), 
Jach dem Überdecken mit wenig Äther gut ausgebildete, tafelförmige 
ällchen des Truxandiols (Schmp. 128—129°) absetzte. Da auch hier 
dr der Hauptteil des Truxons unangegriffen geblieben war, wurden für 
päteren Reduktionen immer nur geringe Mengen Ausgangsmaterial 
ndt und die jeweils unveränderte Masse von neuem derselben 
eıtion unterworfen. Man erhält so ein aus der Reaktionsflüssigkeit 
€ Äther abtrennbares, fast farbloses, blau fluorescierendes Öl, das nach 
eingem Stehen über Eis erstarrt. Wird der gebildete Krystallbrei mit 
[enig Petroläther verrührt und das Ganze über einer Glaskugel ab- 
alt, so hinterbleibt auf dem Filter das Truxan. Schmp. 116° (aus. 
rcäther). 
1134 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0735 g H,O. — 0.1860 g Sbst. in 13.58 g Äther 
= tr): Sdp.-Erhöh.: 0.125°. 
ah. Ber. C 93.05, H 6.95, Mol.-Gew. 232. Gef. C 92.72, H 7.25, Mol.-Gew. 232. 
‚ruxan ist leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Essigsäure- 
hlester, ebenso auch in warmem Alkohol und Eisessig. Unlöslich in 
ee mit der es auch keine Rotfärbung gibt. Zeigt in fester 
im U.-V.-Licht keine Fluorescenz. Addiert kein Brom, ist bei gewöhn- 
‚es Temperatur beständig gegen Permanganat und Salpetersäure (spez. 
W.'.4). 
le petrolätherischen Mutterlaugen des Truxans scheiden beim Ab- 
ile im Äther-Kohlensäure-Gemisch weitere Mengen des festen Kohlen- 
s.;toffes ab, hinterlassen aber beim vollständigen Eindampfen das bei 
“Temperatur amorph erstarrende „Truxanöl“. 


O1org Sbst.: 0.3732 g CO,, 0.0787 g H,O. 
CisHjs- „Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 92.47, H 8.00. 


s Truxanöl siedet unter Imm Druck bei 140—145°, unter 2 mm 
ickbei 150— 155°, unter 4 mm Druck bei 175—185°, unter 13 mm Druck 
24°, unter Atmosphärendruck bei 330 —340°. 


Ei allen Destillationen tritt immer eine Depolymerisation zu Inden 
d| sich durch eine Rötlich- oder Rotfärbung°) des Erhitzungsproduktes 
‚ktz. Schwefelsäure zu erkennen gibt. Sie steigert sich mit der Zunahme 
Tuckes und der Steigerung des Siedepunktes. Wird beispielsweise 
xa längere Zeit am Rückflußkühler gekocht, so resultiert eine inden- 
hebei 180—185? siedende Flüssigkeit. 


7 2-stdg. Kochen des Truxanöles mit Jodwasserstoffsäure im Rohr 
18" entsteht eine schwarze Masse, die nach dem Auskochen mit Natron- 
3e, ı siedendem Cumol aufgenommen wurde. Auf Zusatz von Alkohol 
© Isessig läßt die Cumol-Lösung einen gelben Niederschlag fallen, der 
‘ d:ch sein Verhalten gegen konz. und rauchende Schwefelsäure (Blau- 
eti bung) als Tribenzylen-benzol (IX) zu erkennen gibt‘). 

") ehe Fritz Zschoch, Inaug.-Dissertat., Leipzig 1921, S. 25- 

|iese Farbreaktion des Indens beruht auf der Bildung eines roten Harzes, 
bbeind Faerber, B. 57, 1848 ff. [1924]. 

“) |ərgl. B. 57, 1846 [1924]. 
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= 
E 
2. ruzan aus Truxandiol. Durch Sättigen’einer gekühlten | 
essig-Lösung des Truxandiols mit gasförmigem Jodwasserstoff entsteht 
rotbraune Flüssigkeit, die zur Vervollständigung der bereits begont 
Reduktion mit Zinkstaub und einem Tropfen Platinchlorid versetzt wi 
Zuerst Selbsterwärmung und Aufhellung. Später Erhitzen auf dem W: 
bad. Extraktion der Reaktionsmasse ‚mit Äther, der beim Eindampfeä 
Truxanöl, Sdp., 150—155°, hinterläßt. 
0.0676 g Sbst.: 0.2208 g CO, 0.0447 Z H,O. 
CeHie Ber. €093.05,,.E1.0.95.2.GelC,89.17,4 12.2598 
Es bestand nach unserer Berechnung aus 71.10% Truxan und 28) 
Truxandiol. 


Tribenzylen-benzol (vermeintliches Truxen) (IX). i 


non-(I)) und aus Hydro-zimtsäure®) dargestellten Tribenzylen- 
Präparate (A, B und C) bildeten nach mehrfachem Umkrystallisier al 
Cumol haarfeine, verfilzte Nadeln, die hinsichtlich ihrer Schmelzp 
ihrer Farbe und Fluorescenz, sowie ihrer Löslichkeiten geringe Unters iel 
erkennen ließen. 


Schmp. ®) SEN Elno- 100 g CHCI, lösen bei 
(9) rescenz 6?) 46,50 480 | 
A 367—369 dunkelgelb gelbgrün 0.1652 g 0.1694 g 0.28 
B 369° ımattgelb gelbl.-grün 0.1390 g 0.1461 g 0.198 
€ 366—368 gelb hellgrün 0.1692 g 0.1534 g 0.2 


für einen geringeren Reinheitsgrad. 


Werden aber diese Präparate des weiteren noch mehrmals aus | 
form unter Zusatz von Blutkohle umkrystallisiert, so erhält man f 
grünlich fluorescierende Produkte, die bei 369— 370° (ebenfalls unter Bi ll" 
und leichter Sublimation) schmelzen. Dieses Reinigungs-Verfahren @) 
mit großen Verlusten verbunden, da die Blutkohle einen sehr großen 11% 
satz des Tribenzylen-benzols adsorbiert. | 


°  Tribenzylen-benzol aus Inden: 12 g farbloses Inden wuri i 


62) Über kleine Abänderungen der Methoden, über die Löslichkeits- und M2 
gewichts-Bestimmung vergl. Fritz Zschoch, Dissertat. Leipzig 1921, $. 477 Es 

6%) Liebermann und Bergami, B. 22, 786 [1889]; Kipping, Joum. er 
London 65, 269 [1894]. N 

64) Kipping, Journ. chem. Soc. London 65, 278 [1894]; Hausmann, Bh 
[1889]. 

DICH, DO): 

66) Dem Schmelzen gehn eine Bräunung und eine Sublimation vorau 

#7) Bezieht sich auf das Verhalten der festen Präparate im U.-V.-Licht der ” 
Lampe von Heräus. — Die Chloroform-Lösung fluoresciert prächtig hellbla 
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illicher Gelb- bis Braunfärbung und unter heftigem, mit Knattern ver- 
(nem Aufschäumen eine zähflüssige, mit Kryställchen durchsetzte 
Beim Verrühren mit Benzol hinterblieb 1.2 g Tribenzylen-benzo!l. 
rd Inden im Einschlußrohr 100 Stdn. auf 180—200° erhitzt, so re- 
it eine gelbe, anfangs zähflüssige, schließlich glasartige, benzol-lösliche 
die erst bei weiterem, kurzem Erhitzen über freier Flamme in benzol- 
)ches Tribenzylen-benzol übergeht. Dieser neue Weg liefert, gegenüber 
(rei zuerst genannten, die besten Ausbeuten an Tribenzylen-benzol. 
»ullioskopische Molekulargewichts-Bestimmungen: 0.2066, 0.3258, 0.4672 g 
-|1 15.94 g Phenol (E=3.04): A=0.115, 0.170, 250°. — 0.0964, 0.1674, 0.2655 g 
-L 16.97 8 Cumol (E = 5:00): A=0.085, 0.150, 0.2300, 
Hels- Ber. Mol.-Gew. 342. Gef. Mol.-Gew. 343, 365, 356, 334, 329, 340. 
er Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher siehe in der folgenden 
ajlung von Carlsohn. 


feinrich Carlsohn: Molekulargewichts-Bestimmungen von 
schwerlöslichen Stoffen in Campher. 


(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 


ie Methode von Rast!) gibt in ihrer bisherigen Form für in Campher 
wi lösliche, oberhalb von 180° schmelzende Stoffe nicht immer repro- 
iehare Werte. So wurde z. B. bei einer Masse aus einem Gew.-T1. Tri- 
\zlen-benzol (Truxen)?) und der von Rast vorgeschriebenen Menge 
a (T0o—20 Gew.-Tle.) ein viel zu hohes Mol.-Gew. gefunden, weil 


zte, beim Schmelzen verschwindende Krystall ungelöste Substanz 
cht Campher war. 

In diesen Fehler zu vermeiden, habe ich im Anschluß an eine Unter- 
in mit Hrn. Prof. Dr. Stobbe die Rastsche Methode dahin abgeändert, 
zunächst kryoskopisch die ungefähre Löslichkeit und dann an Stelle 
Sımelzpunktes der Erstarrungspunkt bestimmt wird. 


a) Bestimmung des Erstarrungspunktes. 


Ie Campher-Schmelzen zeigen, soweit bis jetzt nachgeprüft, keine 
ug, unterkühlt zu werden. Rast selbst gibt an, daß die Schmelzen 
lo Big, und zwar 2° unter dem gefundenen Schmelzpunkt, wieder er- 
te Im Gegensatz zur üblichen Rastschen Methode wird der Erstarrungs- 
ktund nicht der Schmelzpunkt deshalb bestimmt, weil die einzelnen 
süzen mit der ganzen abgewogenen Mischung im Wägeröhrchen selbst 
ei werden müssen, da man nicht weiß, ob die angewandte Substanz- 
'gevollständig gelöst ist, und daher die Entnahme kleiner Mengen des 
. ‚homogenen Schmelzgutes für die Bestimmungen in gewöhnlichen 
e:punktsröhrchen zu falschen Resultaten führen könnte. Es ‚handelt 
danach im Gegensatz zu den kleinen Mengen, die sonst bei den üblichen 
ne punkts-Bestimmungen in den kleinen Schmelzpunktsröhrchen ver- 
‚dtiverden, um bedeutend größere Mengen. Von diesen läßt sich jedoch 
Sc melzpunkt nicht in einwandfreier Weise im Schmelzpunktsapparat 


')\. 55, 1051 [1922]; Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. III, $. 755; ferner 
Dg, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 27 [1922]. 
J\ergl. die voranstehende Abhandlung von H.Stobbe und Zschoch. 
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wegen der zu langen Schmelzdauer bestimmen, während umgekehrt bi 
Bestimmung des Erstarrungspunktes keine Schwierigkeiten zutage || 


Da die Lösungs-Geschwindigkeit schwer löslicher Substanze 
mals sehr klein ist, wird das Zusammenschmelzen in zugeschmolzenen Fir 
ausgeführt, um bei länger dauerndem Zusammenschmelzen keinen Call 
durch Sublimation zu verlieren. 


Abgesehen von der durch diese Abänderungen der ursprüngii 
Methode erzielten Vereinfachung der Bestimmungen, dadurch dal 
Schmelzgut nach dem Zusammenschmelzen nicht mehr aus dem Rö 
herausgestochen und im Mörser verrieben zu werden braucht | 
und das Füllen der Schmelzpunktsröhrchen für die einzelnen 
Bestimmungen in Wegfall kommt, läßt sich nach der vorliegen- 
den Methode der Vorgang der Erstarrung in den angegebenen 
größeren Röhrchen sehr gut beobachten, und man erhält sowohl 
bei der unten beschriebenen Löslichkeits-Bestimmung als auch 
bei der Mol.-Gew.-Bestimmung recht befriedigende Werte. 


Ausführung der Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes: Man schmilzt vorsichtig das einseitig geschlossene 
Röhrchen, welches etwa 6cm lang ist, eine innere Weite 
von etwa 6 mm hat und die abgewogenen Mengen Substanz 
und Campher enthält, derart zu, daß ein kleines geschlossenes 
Röhrchen (a) von etwa 3 cm Länge entsteht, stellt an der 
Schmelzstelle durch Ausziehen eine etwa 4 cm lange Vollglas- 

b spitze (b) her, schneidet aber den beim Ausziehen der Glas- 

spitze verbleibenden Glasrest (c) nicht ab (Fig. 1). Dann 
bringt man die Substanz in einer großen schwach entleuch- 
teten Bunsen- Flamme zum Schmelzen, indem man das Glas- 
röhrchen am Ende (c) erfaßt und in horizontaler Lage bis zum 
Schmelzen der Substanz rasch hin und her bewegt; läßt in 
senkrecht gestelltem Röhrchen erkalten, schneidet den Rest 
(c) ab und befestigt das Röhrchen im gewöhnlichen Schmelz- 

æ punkt-Apparat dicht neben dem Thermometer. Hierzu wird 
die folgende, leicht herzustellende Apparatur aus Glas ver- 
wandt (Fig. 2): 

Der im gewöhnlichen Schmelzpunkt-Apparat®) vorhan- 
dene, etwa 3 mm starke Vollglasstab (f), welcher die Länge 
des Thermometers hat und am unteren Ende einen Glasring 

Fig. I. zum Halten des Schmelzpunktsröhrchen besitzt, wird durch Fi 
eine etwa Io cm lange Glasröhre (d) von etwa 5 mm innerer 
Weite geführt, an deren unterem Ende durch zwei kleine, 2 mm lange Vert hus 
stücke ein etwa 2 cm langes und 3 mm weites Röhrchen (e) angeschmolzen b 4 
dieses Röhrchen (e) wird die Spitze (b) des kleinen zugeschmolzenen Röhrcher (a) £ 
steckt, welches nun durch die Eigenschwere der verschiebbaren Glasröhre (18 
den Glasring gedrückt und dadurch in senkrechter Lage dicht neben dem ger 
meter festgehalten wird. 


Man erhitzt nun, bis alles geschmolzen und die Schmelze gan kl 
geworden ist. Dies ist in den meisten Fällen bei I80—190° erreicht D% 
läßt man den Apparat sehr langsam erkalten und beobachtet den ul“ 
an dem die Schmelze, fast immer von unten beginnend, rasch un I 
innerhalb eines Grades erstarrt. 


3) Nach E. Anthes, Chem.-Ztg. 85, 1375 (Igı1). 
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Zuverlässigkeit der Methode ist zunächst an folgenden leichtlöslichen Sub- 
‚ nachgeprüft worden. Erstarrungspunkt des verwandten Camphers 176°. 


3 


De- 


Substanz ee ver | oression Mol.-Gew. 
hältnis 
g g (°) gef. | ber. 
== ——— a m M u o aM aii 
En T 0.0158 0.1060 12097 39 172 178 
Deren 0.0210 0.1442 Be 29 202 212 
aäure-anhydrid 0.0174 0.1636 NETOA, 28.5 149 148 
RE 0.0III 0.1608 EISTA.S 14-5 189 183 


Kyoskopische Bestimmung der Löslichkeit von Substanzen 
in Campher. 


J-starrt die Schmelze nicht rasch, d. h. nicht innerhalb von höchstens 
ist die Schmelze zu konzentriert, und beim Abkühlen scheidet sich 
is nur unveränderte Substanz ab. Man benutzt in solchen Fällen 
tr. Versuch zur „Löslichkeits-Bestimmung der Substanz in Campher“ 4). 
2 läßt man (Versuch 1) die Schmelze abkühlen und beobachtet mit 
upe die Form der sich ausscheidenden Krystalle. Es zeigt sich dann 
nehmender Temperatur ein ‚langsames‘ Krystallisieren von reiner 
En Bei einer bestimmten Temperatur ist jedoch nicht mehr die 
a „übersättigt“, sondern der eutektische Punkt erreicht: die Schmelze 
nun rasch und vollständig. Diese Temperatur ist zugleich die tiefste 
cəsem Gemisch erreichbare Temperatur. 


| 
Zr Berechnung der Löslichkeit der betr. Substanz setzt man in der Formel 
40 X a X 1000/A xb=Mol.-Gew. 

(a =Substanz, b = Campher-Menge, A = Depression), 

einnten Größen a, b und A ein. Das so erhaltene Mol.-Gew. ist aber zu groß, 
a abgewogene Menge Substanz a nicht vollständig zur Depression des Campher- 
epunktes verwandt worden ist. Man setzt vielmehr in der Gleichung das ver- 
%Mol.-Gew. ein und berechnet umgekehrt die gelöste Menge a’. Alsdann wird 
u 2) eine neue Schmelze, die der Konzentration der gesättigten Lösung (d. h. 
Sustanz in b g Campher) des ersten Versuchs entspricht, hergestellt und erneut die 
eson beobachtet. Stimmt das vermutete Mol.-Gew., dann erhält man nunmehr 
!elae maximale Depression, und die Löslichkeits-Bestimmung ist richtig. Ist jedoch 
Id-Gew. größer als das vermutete, dann war a’ zu klein berechnet worden, und man 
-i 2. Versuch eine kleinere Depression erhalten müssen. Ist endlich das wirkliche 
Gv, kleiner als das vermutete und in Rechnung gesetzte, dann hätte man, wie beim 
a 'ersuch, zunächst eine Abscheidung von reiner Substanz beobachten müssen. 


c) Anwendung der Methode. 
j Methode wurde angewandt zur Bestimmung des Mol.-Gew. und 
‚slichkeit von «-Truxillsäure, Truxen und Truxon. Die Präparate 
ig mir freundlichst von Hrn. Prof. Dr. Stobbe zur Verfügung gestellt. 
&lruxillsäure: Die Säure ist verhältnismäßig gut in Campher löslich. 
me Erstarrung wurde erst beobachtet, wenn Substanz und Campher 
in I:7 standen. Da die Säure also hinreichend löslich ist, wurde 
ièr Löslichkeits-Bestimmung abgesehen. Die Bestimmung des Mol.-Gew. 
a ı doppelten Wert des Mol.-Gew. für die Zimtsäure ergeben. 


lie theoretischen Grundlagen hierzu siehe Stähler, Handbuch der Arbeits- 
oda in der anorganischen Chemie, III., 1. Hälfte, S. 127 und 128; Veit & Co. 1913. 
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Substanz | Campher Ver- re 
hältnis | Pression 3 
g g 9 gef. 
Versuch Te Pre 0.0326 0.5569 TR 8.6 272 
P Dis eier ie 0.0056 0.1331 TEZA. 5.7 296 
ea 0.0042 0.1158 1:28 BA 267 


Truxen (Tribenzylen-benzol), [CH6]... 
Löslichkeit: Truxen ist schwer in Campher löslich. 
Versuch r: Eine Schmelze von 0.0090 g in 0.1029 g Campher (Verhältnis 1 
erstarrt schon bei 206°. l 
Versuch 2: Eine Schmelze von 0.0056 g Substanz in 0.1424 g Campher be 
bei 176° Krystalle abzuscheiden. Aber erst bei 172° erfolgt vollständig und rasc 
starren der gesamten Schmelze. Größte Depression =4°. Mol.-Gew. also < 380. Ik 
Mol.-Gew. 342 (trimolar), dann ergibt sich a’, d. h. die Löslichkeit der Substanz zu.0 
in 0.1424 g Campher (Verhältnis 1:30). Die Richtigkeit wird durch die Versuche 3 ; 
bestätigt. E 


De- 
Substanz | Campher Ver- a 
hältnis a AE E 
g 3 (*) gef. 
Versuches re 0.0054 0.1593 1330 4 344 
A Be 0.0040 0.1404 1.235 3.2 356 


Zu den Versuchen I—3 wurde ein gelbes Präparat aus Inden | 
Versuch 4 ein fast farbloses Präparat aus Hydro-zimtsäure verwandt. 
Resultate stimmen mit den von Stobbe und Zschoch auf ebullioskopi G 
Wege erhaltenen Werten in Cumol und Phenol gut überein. 


Truxon (Tribenzoylen-benzol), [C}H60O]n. 
Löslichkeit: Truxon löst sich etwas leichter in Campher als T 


Versuch 1: Eine Schmelze von 0.0189 g Substanz in 0.1263 g Campher 
bei 170° allmählich Krystalle abzuscheiden. Die überstehende gesättigte Lösun 
bei 164° vollständig. Größte Depression = 12°. Daraus berechnet sich ein Mol.-Gı 5 
Das tatsächliche Mol.-Gew. ist aber kleiner, da weniger als 0.0189 g Substanz geti 
Ist das Mol.-Gew. 260 (dimolar), dann berechnet sich a’, d. h. die Löslichkeit des 3" 
zu 0.0098 g in 0.1263 g Campher (Verhältnis 1:13). Dies wird wiederum durch Si 
genden Versuche 2 und 3 bestätigt. Molekulargewichts-Bestimmung:; č 


! De- 
Substanz | Campher Ver- ao 
hältnis | Pression : 
g g 5 (°) gef. 
ee O 
Versu a 0.0057 | 0.0811 na 12 2 
5 Ser Aone 0.0100 0.1463 1er 10.5 267 | 


Die gefundenen Werte stimmen mit den von H. Stobbe und Zsch C 
skopischem Wege in Cumol erhaltenen befriedigend überein. 
Schließlich sei noch bemerkt, daß eine Mol.-Gew.-Bestimmung diese 
der Rastschen Schmelzpunkts-Methode in den Konzentrationen 1:10 U 
auch 1:15 viel zu hohe Werte ergibt und daher auf diese Weise nicht 2 


Über weitere Mol.-Gew.-Bestimmungen schwer löslicher, ` 
polymerer Stoffe werde ich demnächst berichten. 


Leipzig, Chem. Laborat. d. Universität. 
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84. Friedrich Richter und Werner Wolff: 

| Beiträge zur Kenntnis des y-Terpinens. (I. Mitteilung.) 

| (Eingegangen am 19. Januar 1927.) 

n Jahre 1913 fanden Francesconi und Sernagiotto!) im italienischen 
Inchelöl (aus Crithmum maritimum) ein optisch inaktives Terpen Cio His 
idp. 178 —180°, das seinen Konstanten und dem Übergang in Terpinen- 
ini (Schmp. 52°) zufolge mit «- oder y-Terpinen (I und II) 


«identifiziert werden können. Da jedoch der Kohlenwasserstoff ein 
ie unbekanntes, sehr beständiges Nitrosochlorid gab und die Oxydation 
iwfaßbaren Produkte lieferte, glaubten die genannten Autoren, diese 
zung ablehnen zu müssen und einen neuen Kohlenwasserstoff in Händen 
I dem sie die Formel eines p-Menthadiens-(1[7].4[8]) (III) und 
amen Crithmen gaben. Den gleichen Kohlenwasserstoff fanden 
gine und de Belsunge?) auch im französischen Seefenchelöl. Die 
titzung dieser Untersuchung durch Delepines Schüler Longuet?) 
sodann, daß sehr wahrscheinlich auch das von Murayama) im Öl 


| 
| 


CH, CH, CHE 

C c c 
HC- œCH a HC CH, 
| € Q Ç 
| CH CH C 
am cn, CH, ATE, Eu mc, 

I. IT. III. 


 losla japonica, Mosla grosseserrata und von Ptychotis ajowan auf- 
inne „Moslen‘“ mit Crithmen identisch ist. Trifft aber diese Annahme 
soißt sich — hierauf ist Longuet nicht eingegangen — die obige Formel 
Cihmens nicht aufrecht erhalten. Denn aus dem Nitrosochlorid entsteht 
+ eine gelbe, schon von den italienischen Forschern erhaltene Substanz 
ı hmp. 530, die Murayama als 2-Azoxy-p-cymol erkannt hat. Will 
1 150, wozu vorerst kein Anlaß vorhanden ist, nicht eine Umlagerung 
de Bildung oder Zersetzung des Nitrosochlorids annehmen, so kann das 
hgn keine Doppelbindung zwischen I und 7 aufweisen, und es bleibt 
h jan Diskussionen von Francesconi und Sernagiotto für diesen 
\leiwasserstoff nur die Formel des y-Terpinens (Il) übrig. 


Hi uns die Konstitution des Crithmens im Zusammenhang mit anderen 
eitı interessierte, hielten wir es für erforderlich, das Seefenchelöl sorg- 
ig uf y-Terpinen zu prüfen. Das verwandte Seefenchelöl, das wir der 
ünlichkeit der Firma Schimmel & Co. verdanken, war im September 
gej] Jahres von der Firma Chiris (Paris) bei Biot an der Cöte d’azur aus 


‘Jazz. chim. Ital. 48, I 608, II 66 [1913]. 

°) ull. Soc. chim. France [4] 28, 34 [1918]. 

°) wl. Sciences pharmacol. 32, 65 [1925]. 

1) purn. pharmac. Soc. Japan 1921, Nr. 475; C. 1922, I 199, 200; Ber. Schimmel 
0., |22, 47. 
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wildwachsendem Seefenchel (ganze Pflanze) destilliert (Ausbeute 2— 
zeigte folgende Konstanten: d!ö: 0.8780; n®$ 1.48206; ap: +49 4’ 
mm-Rohr). E4 

In auffallendem Gegensatz zu dem Öl aus kultiviertem Seefenche 
es arm an sauerstoff-haltigen Bestandteilen (Dill-Apiol) — eine Tats: 
die vom pflanzen-physiologischen Standpunkt Interesse verdient. 
samtmenge dieses Öles (190 g) gab nach en Fraktionieren etwa 
„Crithmen“: SdP.: 69—73°; d!i: 0.8515; n$: 1.4785; &p: +2.5° (im 100-7 
Rohr). Das Nitrosochlorid bildet sich ah: (aus Ig etwa 0.2-0.8 
und schmilzt, aus Chloroform + Methylalkohol umkrystallisiert, entsprecil 
den Angaben von Longuet bei 111°. Zur Umwandlung in 2-Azoxy-p»-cy 
wurden 0.8g mit 3.5 ccm einer Lösung von Ig Na in 20 cem Äthylallül 
etwa 20 Min. auf schwach siedendem Wasserbade erwärmt. Das beim il 
gießen in Wasser abgeschiedene, rote Öl erstarrt größtenteils; durch i 
nehmen in Eisessig und Zusatz von Wasser erhält man gelbe Nädew 
vom Schmp. 52—53° Ausbeute 0.58. ` 


Wir haben sodann das Crithmen nach der von Wallach?) füry-Ter 11 
gegebenen Vorschrift mit Permanganat oxydiert und aus 7g (von 
3 g unangegriffen blieben) 0.5 gErythrit desy- Terpinens vom Schm 
erhalten, der mit synthetisch, vom Terpinen-bis-hydrochlorid (aus Sal 
ausgehend gewonnenem Erythrit keine Schmelzpunkts-Depression I) 
Damit ist das Vorkommen von y-Terpinen im Seefenchelöl bewiesen. 


y-Terpinen ist aber auch ein wesentlicher Bestandteil des Ajc@ 
Öles®), dessen Kohlenwasserstoff-Fraktion unter dem Namen „Thy ei 
als billiges Seifenparfüm Verwendung findet und demnach ein be 
Ausgangsmaterial für weitere Untersuchungen bildet. Aus den I 
siedenden, terpinen-haltigen Anteilen des Thymens gewannen wir 1 
das Nitrosochlorid vom Schmp. ıı1®, das mit dem Nitrosochlorid ai 
fenchelöl keine Depression gab, so daß die Vermutung von Longuet beilf 
ist. \ P 

Die einfachste Deutung der mitgeteilten Befunde scheint uns rd 
zu sein, daß im „Crithmen“ und ‚„Moslen‘“ in der Tat nur y-Teı nen 
vorliegt. Die Tatsache, daß alle Öle, in denen bisher ,Crithmen“ und „l 
nachgewiesen wurden, auch y-Terpinen enthalten’), scheint uns die Bür 
dieses Schlusses zu erhärten. Daß man aus dem synthetischen y-T 
kein Nitrosochlorid erhalten kann®), erklärt sich zwanglos aus der Un? 
lichkeit dieses Präparats und darf ebensowenig wundernehmen wie d £ 
stellung von Walbaum und Müller°), daß bei Gemengen, in dene te i 


5) A. 862, 297 [1908]. 2 

6) Ber. Schimmel & Co., Okt. 1909, 15; Gildemeister, Müller, ehe 
Festschrift (Göttingen 1909), S. 448. 5 

7) Im Öl von Mosla japonica von Hoshino (Kogyo Kagakkwai Zasabl Ir 
aufgefunden. 

$) Aus dem gewöhnlichen Terpinen aus invertiertem Pinen konnte \ : 
A. 245, 273 [1888], kein festes Nitrosochlorid erhalten. Ob jemals wieder Ve Ei 
dieser Richtung unternommen worden sind, läßt sich aus der Literatur nicht ® 
Ein Versuch, den wir mit einem durch nasse Hydrochlorierung von Sabinen und 7% Ei 
des Chlorids mit Anilin gewonnenen Terpinen machten, blieb ebenfalls ob: #' ia 

°) Wallach- Festschrift S. 663. — Zur Zusammensetzung der vel ied < 
Terpinen-Gemische vergl. auch Wallach, A. 874, 224 [1910]. 
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er dem a-Terpinen vorwiegt, die Nitrosit-Reaktion ausbleiben 
verdient in diesem Zusammenhang erwähnt zu werden, daß auch 
3 eyersche Chromschwefelsäure-Reaktion auf Terpinen!%) sowohl beim 
Hen als auch bei der Terpinen-Fraktion des Ajowanöles versagt. Auch 
Gint demnach nur für «-Terpinen charakteristisch zu sein. 

Nt der genaueren Untersuchung der Terpinen-Fraktion des Ajowanöls 
\r zur Zeit beschäftigt!!). 


Erlin, den 18. Januar 1927. Laborat. d. Hofmann-Hauses. 


lermann O. L. Fischer, CarlTaube und Erich Baer: 
len krystallisierten Glycerinaldehyd und seine Umwandlung 
in Dioxy-aceton. 


3 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 


Dreh die Untersuchungen, vor allem von Lobry de Bruyn!), ist es 
li höheren Zuckerarten nachgewiesen, daß Aldose und Ketose durch 
bung einer Hydroxylgruppe in alkalischer Lösung ineinander über- 
a.Wohl und Neuberg?) haben gezeigt, daß sowohl aus Dioxy-aceton 
‚u:Glycerinaldehyd in alkalischem Medium dieselbe ß-Acrose, identifiziert 
son entsteht. Es ist also auch bei den Triosen indirekt der Übergang 
Ajose und Ketose ineinander nachgewiesen). Neuere Untersuchungen 
Elans und Hass?) über die Einwirkung von wäßriger Kalilauge auf 
rialdehyd sind ebenfalls eine Stütze für diese Auffassung. 
W: konnten nun den Übergang von Glycerinaldehyd in Dioxy- 
pi einfach durch Kochen in Pyridin-Lösung bewirken und die 
dabei in Substanz isolieren. Die Ausbeute wurde mit Hilfe von 
zan bestimmt und betrug im besten Falle 49% der Theorie. 
Diser leichte Übergang des krystallisierten, dimolekularen Glycerin- 
Iy}; in monomolekulares Dioxy-aceton wird vielleicht zweckmäßig durch 
olınde Formulierung versinnbildlicht: 


CH.OH CH,.OH 
>55 3 

He Dan, 6:0 
| | 
EH,.OH’, CH,.OH 


ir benutzen diese Gelegenheit, um zwei Versehen aus unserer vorigen 
n (B. 59, 1733 [1926]) richtigzustellen: eine strukturelle Umlagerung unter 
inlıß von Edelmetall-Katalysatoren ist auf anderem Gebiete schon von Scheibler 
, los [1925]) beobachtet worden. Eine Umwandlung von ß-Pinen in «-Pinen 
diı Einfluß organischer Säuren fand bereits vor Austerweil Delepine (Bull. 
a France [A] 35, 1475, 1478 [1924], 39, 1679 [1926]). 

28, 3078 [1895]. 2) B. 33, 3099 [1900]. 

) Jigl. auch E. Fischer und Tafel, B. 20, 1092, 2566, 3384 [1887] a. a. O., 
er B. 46, 2327 [1913]. 


13 B.27, 815 [1894]. 


arn. Amer. chem. Soc. 48, 2703 [1926]. 
. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LX. 31 
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Diese Formulierung entspricht den Anschauungen von Max ] 
mann, die er in mehreren Arbeiten?) über die Acetale der dimole 
einfachen Oxy-ketone bzw. -aldehyde niedergelegt hat, und die vor 
der leichten Bildung und Auflösung solcher Doppelmoleküle R 
trägt. Wir haben sie uns seinerzeit auch für die Formulierung der £ 
Verbindung und des Cyclo-acetals des Dioxy-acetons zu eigen ge 

Für eine solche 1.2-Ringstruktur des krystallisierten Glycerin 
spricht ferner sein Verhalten bei der Hochvakuum-Destillation (v 
perimentellen Teil), die Vergeblichkeit unserer Bemühungen, den fr 
Glycerinaldehyd zu acetonieren (1.3-Stellung der beiden Hydroxyle), 
Schwierigkeiten, die Wohl und Momber’) bei der Anlagerung von B 
säure an den Aldehyd hatten, und vor allem die Indifferenz des Acet 
des dimolekularen Aldehyds gegen Phenyl-hydrazin. i. 

Im Gegensatz zum freien Glycerinaldehyd ließ sich sein Acetal, 
nach seiner Entstehung aus Acrolein-acetal die Hydroxyle in 1.2-Stel| 
haben muß, leicht mit Aceton und Kupfersulfat acetonieren. 

Das Acetat des dimolekularen Glycerinaldehyds haben wir durci 
handeln mit Pyridin und Acetanhydrid in der Kälte hergestellt. Es 
in Eisessig mit Phenyl-hydrazin kein Phenyl-hydrazon und enthält den 1 
keine freie Aldehydgruppe. Das Ausgangsmaterial sollte also auch í 
freie Aldehydgruppe aufweisen. 

Die analogen dimeren Acetate haben wir auch aus dem krystallinischen (4 
aldehyd von Fenton’) und dem dimeren Milchsäurealdehyd von Wohl und Le 
dargestellt. 

Beim Milchsäurealdehyd konnten wir — wenigstens unte 
Bedingungen eines einzigen Versuches (bei der schweren Zugängli M 
des Aldehyds ließen sich mehrere nicht unternehmen) — durch Koc! 
trocknem Pyridin die erwartete Umwandlung in Acetol!0) nicht reali 
Vielmehr erhielten wir unveränderten Milchsäurealdehyd, isoliert als p W 
phenyl-hydrazon, zurück. 

In einer früheren Arbeit!!) haben wir die Gärung des monomolel a 
Dioxy-acetons mit untergäriger Bierhefe beschrieben. Wir weisen hei 
die sehr glatte Vergärung der Triose durch die Hefe SacharomycodesL “8 
hin, die die HHrn. Dr. Hugo Haehn und Dr. Glaubitz beobacht Wl 
auf S. 490 dieses Berichte-Heftes veröffentlicht haben. 

Beschreibung der Versuche, 

Umlagerung des krystallisierten Glycerinaldehyds in DiS 

aceton®?). 

2 g Aldehyd werden unter schwachem Erwärmen in Io ccm trg 


achel 


Pyridin gelöst und die Lösung am Rückflußkühler 40 Min. im sch 


5) Bergmann und Miekeley, B. 54, 2150 [1921]; Bergmann und L 


A. 436, 173 [1923]. TEE 
OBD 707 11924]. °) B. 50, 455 [1917]. j ae: 
8) Journ. chem. Soc. London 75, 578 [1899]. — Das Acetat wird in einer d = - 


erscheinenden Arbeit mit Hrn. L. Feldmann beschrieben. 
°) B. 41, 3599, 3612 [1908]. HE, 
10) Nef, A. 335, 267 [1904] und Evans, Journ. Amer. chem. Soc. 85, 17 h f 
der bei der unter milden Bedingungen bewirkten Verseifung des Mandelsäu 
acetals in quantitativer Ausbeute Benzoyl-carbinol erhielt. $ 
A Oe 192411 12) Formel im theoretischen Teil, S. 479. 
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‚erhalten. Sodann wird der größte Teil des Pyridins im Vakuum der 
strahl-Pumpe bei einer Badtemperatur von etwa 50° abdestilliert 
‘T Rest des Pyridins im Hochvakuum entfernt, wobei die Temperatur 
bades bis auf 110° gesteigert wird. Der gelbbraun gefärbte Rückstand 
un bei I20—150° und 0.8 mm Druck überdestilliert. Das Destillat 
flüssig, schwach gelb gefärbt und im Gegensatz zum Glycerinaldehyd, 
iglich destilliert, aber nicht mit Pyridin behandelt war, leicht löslich 
ohol. Beim Animpfen des Destillats mit monomolekularem Dioxy- 
| und Anreiben mit Alkohol krystallisiert das neugebildete Dioxy- 
j sofort aus der alkohol. Lösung aus. 

igen der Löslichkeit des Dioxy-acetons in Alkohol ist die so erhaltene Ausbeute 
‚Zur genaueren Bestimmung der Ausbeute ließen wir das ölige Destillat nach 
mpfen eine Woche stehen, rieben die gebildeten Krystalle mit sehr wenig Aceton 
(brachten sie zur Wägung. Gefunden 300 mg = 15% d. Th., berechnet auf die 
“dten 2 g Glycerinaldehyd (vergl. die wesentlich günstigere Ausbeute-Bestim- 
it Hülfe des Dibenzoats). 

ımelzpunkt des durch Umlagerung erhaltenen Dioxy-acetons 69—70°, 
ab 63°. Schmelzpunkt von reinem Dioxy-aceton 69—70°, Sintern 
3$ Der Misch-Schmelzpunkt der beiden Präparate liegt ebenfalls bei 
t, Sintern ab 63°. 

J, beschriebene Umlagerung läßt sich auch durch ı-stdg. Kochen mit Wasser- 
81:1 bewirken, jedoch tritt bei diesem Verfahren erhebliche Braunfärbung ein, 
Ausbeute an Dioxy-aceton ist dementsprechend geringer. Reines Wasser bewirkt 
Ullagerung. Man kann eine 1o-proz. wäßrige Lösung von Glycerinaldehyd 2 Stdn. 


erhitzen, ohne daß Dioxy-aceton nachzuweisen ist. 
| 
| 


eung des durch Umlagerung gebildeten Dioxy-acetons als 
Dibenzoat ohne vorhergehende Destillation. 


Lig krystallisierter Glycerinaldehyd werden in I0 ccm trocknem Pyridin 
nam Rückflußkühler gekocht, stark abgekühlt und mit 2.8 g (2 Mol.) 
chlorid versetzt. Nach 3 Stdn. wird mit Wasser verdünnt, die 
Ihde Krystallmasse abfiltriert, mit wenig Alkohol verrieben und ab- 
ent Ausbeute 1.3 g = 44% der Theorie. 

154 g Sbst.: 0.3532 g CO,, 0.0608 g H,O. 

ERENTO, Ber. C68.4, H4.7. Gef. C 68.61, H 4.84. 

Je Molekulargewicht der Substanz wurde in Benzol bestimmt: 

[5T X (100 X 0.1779) (16.971 X 0.218) = 245.2. — CnH,,Os. Ber. M = 298. 

ah Vergleich wurde das Dibenzoat des Dioxy-acetons aus reinem 
Meton dargestellt: 0.9 g destilliertes Dioxy-aceton werden mit einer 
uz von 2.8 g Benzoylchlorid und Io ccm trocknem Pyridin über- 
1.\Die Masse erwärmt sich stark und scheidet farblose Krystalle ab. 
|/2 Stdn. wird mit Wasser gefällt und abgesaugt. Ausbeute fast 
etich. 

mog Sbst.: 0.2700 g CO,, 0.0493 g H,O. 

DRO Ber. C 68.4, H 4.7. Gef. C 68.18, H 5.10. 
)a.Molekulargewicht der Substanz wurde in Benzol bestimmt: 

M| 51 X (200 X 0.1720) / (13.712 X 0.239) =267. — CuHı05. Ber. M = 298. 

Jei Schmelzpunkt des aus Glycerinaldehyd dargestellten Dibenzoyl- 
-a tons liegt bei 121°, der des aus reinem Dioxy-aceton hergestellten 


Si 
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in 30 ccm Eisessig in gelinder Wärme gelöst und mit 0.5 g Phenyl-hydrazin vw 
Nach r15 Min. wird mit viel Wasser verdünnt, ausgeäthert und der Äther 
Der Rückstand erstarrt beim Anreiben zu prismatischen Krystallen. Ausbe 
Schmp. und Misch-Schmp. 69—70°. 

I. Präpafat aus Glycerinaldehyd: 4.373 mg Sbst.: 0.279 ccm N (21°, 76rn 
II. Präparat aus Dioxy-aceton: 0.1504 g Sbst.: 9.0 ccm N (19°, 756 mm). 


C,H5004Nz (388). Ber. N7.2. Gef. N7.4L (TI), 6.96 (ID: 


in I0 ccm trocknem Pyridin 40 Min. am Rückflußkühler erhitzt, 
und mit 3.7 g »-Nitro-benzoylchlorid versetzt. Nach 12 Stdn. 
viel Wasser verdünnt, abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und der 
mit Toluol ausgekocht. Ausbeute 1L.9g—=49% d.Th. Aus 
Schmp. 197.5° (unt. Zers.). 


757 mm). 4 
C,H420;N, (388). Ber. C 52.58, H 3.12, N 7.2. Gef. C 52.81, E C 
Das Vergleichspräparat aus reinem Dioxy-aceton wurde in genau der 
Weise hergestellt. 
0.2008 g Sbst.: 0.3889 g CO, 0.0582 g H,O. — 5.084 mg Sbst.: 
(23°, 754 mm). p 
C,H}s0,N, (388). Ber. C 52.58, H 3.12, N 7.2. Gef. C 52.82, Haze 
Die Schmelzpunkte der beiden Nitro-benzoate sind identisch. 
sich um Zersetzungspunkte handelt, haben wir auf einen Misch-Sch 
verzichtet. E 


Isolierung des durch Umlagerung gebildeten Dioxy-acet®" 
Aceton-Verbindung®). 


Ig krystallisierter Glycerinaldehyd wird wie oben beschriell W 
gelagert, nach Entfernung des Pyridins überdestilliert und i 
gelb gefärbte Destillat mit 3 ccm einer filtrierten Lösung von 
chlorid in 10 ccm trocknem Aceton aufgenommen. Nach 3 Tag 


13) van Romburgh, C. 1924, I 159. 
14) Der so behandelte Glycerinaldehyd zeigt den Schmp. 142.50, 1 


2703 [1926], finden 141°. 
15) Die hier angewandte Acetonierungs-Methode mit Aceton 


werden auch ausführliche Angaben über die Aceton-Verbindung des 
gemacht. 


Ye 


yd und seine Umwandlung in Dioay-aceton. 483 


Th., berechnet auf den angewandten Glycerinaldehyd. Einmal 
I.thylalkohol umkrystallisiert: Schmp. 164— 165°. Der Aceton-Körper 
Eis schmilzt bei 168°, Misch-Schmelzpunkt beider Präparate 168°. 


@zoat des krystallisierten dimolekularen Glycerinaldehyds, 
ee. 0 — 
5 CROCCO) CH.CH,(0.0C. se; 


in dem oben beschriebenen Benzoat des Dioxy-acetons unterscheidet 
afs schärfste das Dibenzoat des dimolekularen krystallisierten Glycerin- 


ls: 0.98 Glycerinaldehyd werden unter Kühlung in ein Gemisch 
3g Benzoylchlorid und Io ccm Pyridin eingetragen, 15 Min. bei o? 
ejahrt und 24 Stdn. sich selber überlassen. Hierauf wird mit viel Wasser 
üntund filtriert. Ausbeute fast theoretisch. Aus Toluol umkrystallisiert: 
aj 2310. Die Substanz ist in Wasser und den üblichen organischen 
Ismitteln außerordentlich schwer löslich, etwas löslich nur in viel 
Toluol oder Nitro-benzol. Aus diesem Grunde gelang es auch nicht, 
olekulargewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode aus- 
n. 
0.2.46 8 Sbst.: 0.5610 g CO,, 0.0984 g H,O. 
| ee Ber. C 68.4, H 4:7. Gef. C 68.12, H 4.9. 


N:ro-benzoat des krystallisierten dimolekularen Glycerin- 
aldehyds. 


3.1 g p-Nitro-benzoylchlorid werden in 7—8 ccm getrocknetem Pyridin 
E trocknem Chloroform gelöst und in die Lösung 0.830 g Glycerin- 
i bei Zimmer-Temperatur eingetragen. Der Aldehyd geht rasch in 
in und man läßt über Nacht stehen. Nach dieser Zeit hat sich das 
läulare Nitro-benzoat in fast quantitativer Ausbeute ausgeschieden. 
Piparat läßt sich aus heißem Toluol umkrystallisieren. Schmp. 247°. 
= Analyse wurde aus Nitro-benzol umgelöst und zur Entfernung des Nitro-benzols 
Acon ausgekocht. 

ER 8 Sbst.: 0.5074 g CO,, 0.0812 g H,O. — 5.973 mg Sbst.: 0.392 ccm N (24°, 


BE O DRO Ber. C 52.58, H 3.12, N 7.21. Gef. C 53.06, H 3.48, N 7.45. 
celat des krystallisierten dimolekularen Glycerinaldehyds, 
rn I £ 
en — ea!‘ 
3 1 getrockneter Glycerinaldehyd werden langsam zu einer Mischung 
‚ccm frisch destilliertem Essigsäure-anhydrid mit I5 ccm wasser- 
u yridin gegeben, zu schnellerem Auflösen des Aldehyds 3 Stdn. auf 
Mashine geschüttelt und 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. 
lt lan jetzt die gelb gefärbte Lösung auf 0° ab, so krystallisiert das 
atus. Nach dem Waschen mit absol. Alkohol ist es rein. Aus der 
verluge läßt sich durch Einengen und Krystallisieren mit Alkohol eine 
ere Fraktion gewinnen. Gesamt-Rohausbeute 3.5 g oder 5896 a. 
Somelzpunkt und Analyse wurde 2-mal aus viel absol. Alkohol um- 
talliert: Schmp. 154°. Die nadelförmigen Krystalle lassen sich bei 
1 und 200° Badtemperatur leicht destillieren. Sie sind schwer löslich 
€: Alkohol, Äther und Wasser, etwas leichter in heißem absol. Alkohol. 


484 Über den krystallisierten Glycerinaldehyd. 


0.1323 g Sbst.: 0.2350 g CO,, 0.0743 g H,O. 
GE,,0: Ber C483, El 5072 Gern CH ASG 

Das Molekulargewicht der Substanz wurde in Bromoform bestimmt: 
M=143 X (100 X 0.1964) / (36.01 X 0.228) = 342. — [C,H,1005],. Ber. M=34 

Die Indifferenz der Verbindung gegen Phenyl-hydrazin wurde durch folg 
Versuch bewiesen: 0.5 g Diacetyl-glycerinaldehyd werden bei Zimmer- Tempera 
28 g Eisessig gelöst und 0.5 g Phenyl-hydrazin dazugetropft. Nach 2 Stdn. wii 
Lösung mit dem gleichen Vol. Wasser verdünnt, filtriert und die Krystalle getrc# 
Ausbeute 400 mg=80%, Schmp. 154—155°, also unveränderter Diacetyl-gl: 
aldehyd. 


Acetat des dimolekularen Milchsäurealdehyds, 


CH, CHE er) 
Der dimolekulare Milchsäurealdehyd wurde nach der Vorschrif? 
Wohl und Lange (l. c.) dargestellt und der Acetylkörper daraus widil 
bereitet: 0.3 g Milchsäurealdehyd werden unter Kühlung in ein Gii 
von 1.5 ccm Pyridin und 1.5 ccm Essigsäure-anhydrid gelöst und die 1 
24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Dann wird im Wasser dl 
Vakuum bei 50° Badtemperatur auf !/, eingeengt und der Rest del 
lierungsmittel im Hochvakuum-Exsiccator über Kali und Schwef ii 
entfernt. Der ölige Rückstand erstarrt zum Teil krystallinisch. Nacii 
Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther sul 
die Substanz scharf bei 185.5°. 
4.030 mg Sbst.: 7.700 mg CO,, 2.540 mg H,O. 
CH0; Ber2C 51.72,. 1276.89. Gel &52.77, HAOR 
Die Molekulargewichts-Bestimmung des Acetats wurde nach der Ra 
Campher-Methode ausgeführt: 1.400 mg Sbst. in 25.190 mg Campher: 10.00 De 
Konstante 400. y 
ICH] Ber. M-G1232 Cei MC 2222 
Versuch, den dimolekularen Milchsäurealdehyd in Acetol umzu 
ON 
Ca OE C 0O.CE O 
In Analogie zum Glycerinaldehyd hofften wir, Milchsäurealdehyd durch E ânn 
mit Pyridin in Acetol umlagern zu können: 0.37 g Milchsäurealdehyd wurden mit! 
trocknem Pyridin 30 Min. auf 100° erhitzt. Hierauf wurde die abgekühlte Lösung “ 
50-proz. Essigsäure gegossen und mit 0.76 g p-Nitrophenyl-hydrazin, gelöst u 0° 
50-proz. Essigsäure, versetzt. Die Lösung wurde vorsichtig mit Wasser verdünnt” 
in schönen, gelben Nadeln ausgefallene Hydrazon abfiltriert. Ausbeute 1.0 77 
d. Th. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 128°, Misch-Schmp. mit dem N 
phenyl-hydrazon des Milchsäurealdehyds 129°. 


P 


2.082 mg Sbst.: 0.363 Ceni N (24°, 761 mm). 
CHON; (269). "Ber. N2013: Gel, N OOH 


Das zum Vergleich hergestellte y-Nitrophenyl-hydrazon des re! h 


bei 189°, p 
Aceton-Verbindung des Glycerinaldehyd- diäthylacet! i; 
CHORON | 
Pa OC,H 
Ce re, 2 or 


SOOT 


her, Taube: Acetonieren mit Aceton und Zinkchlorid. 485 
nen a= 


l filtriert, das Aceton auf dem Wasserbade abdestilliert und der Rück- 
bei 20 mm fraktioniert. Die Hauptfraktion ging bei ọo—ọ91° über. 
bate 12.5 g = 76% der Theorie. 

M 1.4208, nl5 = 1.4188; d? — 0.9897, Molekularrefraktion: Gef. 52.03, ber. 52.75. 
a Sbst.: 0.5450 g CO,, 0.2262 g H,O. — 0.3050 g Sbst.: 0.6897 g AgJ. 
Peon Ber. C58.8, H 9.8, OC,H, 44.12. Gef. C 58.0, H 9.9, OC,H, 43.38. 


Jw Aceton-Bestimmung wurde die Substanz mit n-H,SO, destilliert und im 


| 


ilt das Aceton nach Krämer!‘) bestimmt. Unter den angewandten Reaktions- 
amgen (0.25-n. NaOH) liefert der gebildete Äthylalkohol kein Jodoform. 


‘4036 g Sbst.: 0.7738 g Jodoform. 
CoH, (204). Ber. Aceton 28.43. Gef. Aceton 28.28. 


le Substanz reduziert erst nach dem Kochen mit verd. Mineralsäuren Fehling- 


Isung. Versuche, die Äthoxylgruppen unter Erhaltung des Aceton-Restes zu ver- 
verliefen resultatlos. 


ie 3"/2 Tage bei 40° geschüttelt. Nach dieser Zeit wird die Lösung 


illation des dimolekularen krystallisierten Glycerinaldehyds im 
Hochvakuum. 


1; g krystallisierter Glycerinaldehyd werden bei gewöhnlichem Druck geschmolzen 
d Schmelze bei 0.83 mm aus einem Bade von I40—150° rasch destilliert. Menge 
Ditillates 0.8 g. Wir hofften, auf diese Weise, analog wie beim Dioxy-aceton!”), 
xsomolekulare, normale Form des Glycerinaldehyds zu erhalten. Dieses gelang nicht, 
1er krystallisierte, allerdings nach längerer Zeit, der bekannte dimolekulare Glycerin- 
is wieder aus. Er wurde durch den Schmp. 142° und das dimolekulare Acetat 
Shmp. 153° identifiziert. 


| 
‚ 86. Hermann O. L. Fischer und Garl Taube: 


Über Acetonieren mit Aceton und Zinkchlorid. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 

I der neueren organischen Chemie werden die Aceton-Verbindungen 
2-Glykole so vielfach angewendet, daß eine veränderte Methode zu 
© Varstellung vielleicht nicht ohne Interesse ist. Man stellte bisher die 
'0-Körper nach dem Vorgang von E. Fischer durch Einwirkung von 
©, das bis zu 1%, Salzsäure oder Schwefelsäure, neuerdings auch mehr 
säure, enthielt, dar oder nach dem eleganten Verfahren von H.Ohle!), 
:tonische Lösungen des Glykols mit festem Kupfersulfat schüttelte. 
bden Verfahren ist die oft geringe Löslichkeit der zu acetonierenden 
{hz in Aceton hinderlich, ebenso stören die durch die Mineralsäuren 
dn Aceton entstehenden Kondensationsprodukte. 
V 


r konnten nun zeigen, daß eine Lösung von wasser-freiem Zink- 
lin trocknem Aceton in vielen Fällen zum Acetonieren recht 
akt ist. Sie besitzt für hydroxyl-haltige Substanzen ein über- 
I Lösungsvermögen, läßt sich bei Zimmer-emperatur und 
Siede-Temperatur des Gemisches anwenden und bietet bei a 
itıg, solange die gebildeten Aceton-Körper in Wasser schwer löslich 
sinerlei Schwierigkeiten. Die nach der neuen Methode hergestellten 
3.18, 1604 [1880]. 1) H, O. L. Fischer und Mildbrand, loc. cit. 
‘) iochem. Ztschr. 131, 613 [1922]. 


S] H 


i Mn o 


Fischer, Taube: 


Präparate sind vielfach haltbarer, als die gleichen mit Hilfe von 
säuren bereiteten. 4, 

Sind freilich die Reaktionsprodukte leicht löslich in Wasser und hi 
löslich in organischen Lösungsmitteln, so ist meist ihre Abtrennung 11 
großen Menge Zinkchlorid schwierig; wir haben uns dann manchmal 
Fällen des Zinkchlorids aus der Aceton-Lösung mit Ammoniak oder zii 
helfen können. 


Das auffallende Lösungsvermögen der Aceton-Zinkchlorid-MischgÜi 
hydroxyl-haltige Substanzen beruht vielleicht auf der Bildung von Kipli 
verbindungen, wie sie Meerwein?) beschreibt. 

Wir haben nach unserem Verfahren eine Anzahl schon bekannter ei 
Verbindungen darstellen können: die Aceton-Körper der Mandesu 
und des Dioxy-acetons, das Aceton-Chinid, Triaceton-mil) 
a-Diaceton-fructose und Diaceton-galaktose. Einen Sonderfe sid 
die Acetonierung der Glucose dar. Der Zucker löst sich beim oe 
rasch in dem Aceton-Zinkchlorid-Gemisch, wird aber offenbar nicht od nd 
völlig acetoniert, denn wir konnten keine Diaceton-glucose ideii 
Dies gelang erst, nachdem das Reaktionsgemisch mit konz. Schwe lsin 
versetzt worden war, die vielleicht zur Sprengung der Glucose-Sa sie! 
Brücke notwendig ist?). Wir beabsichtigen, diese Lösung der Ghəse i 
Zinkchlorid-Aceton noch weiter zu untersuchen. 


Neu sind die von uns dargestellten Di-aceton-Verbindungen (i ií 
schiedenen Weinsäuren. Sie enthalten auf eine Weinsäure zwei ceii 
Reste und dürften den von Willstätter und Königsberger) besch bei 
Aceton-Verbindungen der Glykolsäure und Mandelsäure analog kor ituk 
sein: 


0-0. CH; 0-0 AN 

n Hebronin, Ir HC — 0756 
H,C____0-C-H H—-C - Or 
Inc 0-00 00-07 u 


Von diesen Formelbildern soll I die Formel der d-Weinsäuri H 0 
der meso-Weinsäure darstellen. Die Bildung von Weinsäure-an diid 
oder Weinsäuren, deren beide alkoholische Hydroxyle nach Art & 1 
Glykole mit einem Aceton reagiert hätten, haben wir nicht bes achte! 

Die Aceton-Verbindungen der Traubensäure und der recs uni 
links-Weinsäure lassen sich nach unserem Verfahren leicht herstel& ‚Di 
meso-Weinsäure löst sich zwar ebenso leicht wie ihre Isomeren i! Aceto 
nierungsgemisch, scheint aber ähnlich wie die Glucose nicht acet jert 2 
werden; wir konnten ihren Aceton-Körper erst durch Einwirkung vc Aceto! 
und Salzsäure bereiten. 


Über die oben erwähnte Aceton-Verbindung des Dioxy-aceton: 5t od 
zu sagen, daß sie ein ausgezeichnetes Mittel darstellt, um Diogy-a 0" 8 


2) Ztschr. angew. Chem. 89, ııgı [1926]. 
3) vergl. H. Ohle und Spencker, B. 59, 1841, Zeile 1—3 [1926]. 
1) B. 56, 2107 [1923]. > i 


# 


je ee rn mit Aceton-Zinkchlorid behandelt und die Aceton- 
Didung des Dioxy-acetons rein daraus abscheiden können’). 


Beschreibung der Versuche. 
Aceton-Verbindung des Dioxy-acetons’). 


mo g Dioxy-aceton „Höchst“ werden in Ioo ccm trocknem Aceton, 
(eis 15 g ZnCl, gelöst enthält, durch Schütteln (15 Min.) in Lösung ge- 
cl und 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Hierbei scheiden 
1 ine, verfilzte Nadeln aus, welche abgesaugt und mit Wasser nach- 
vahen werden. Aus der Mutterlauge fällt durch Wasser-Zusatz eine 
it Fraktion. Gesamt-Ausbeute 9.5 g = 62% d. Th. Aus Methylalkoho] 
kustallisiert, zeigt die Substanz den Schmp. 168—169°, im Vakuum bei 
)—60° Badtemperatur sublimiert, den Schmp. 170°; derselbe Schmelz- 
ak läßt sich auch durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 50-proz. 
th alkohol erreichen (Entfernung von Zink!). 

0859 g Sbst.: 0.3761 g CO,, 0.1281 g H,O. 

anO e60). Ber. C 55.35, H 7.75. Gef. C 55.17, H 7.71. 


Aceton-Verbindung der Mandelsäure®). 


g Mandelsäure werden in 100 ccm trocknem Aceton gelöst und mit 
8 aCi, versetzt. Die klare Lösung wird bei Zimmer-Temperatur über 
Shtaufbewahrt, hierauf mit dem gleichen Volumen Äther versetzt, 2-mal 
- Wisser ausgeschüttelt, der Äther abgehoben, mit Na,SO, getrocknet und 
daipft. Der Rückstand krystallisiert beim Anreiben. Ausbeute 4.5 g 
w d. Th. Aus Petroläther umkrystallisiert: lange, zugespitzte Prismen 


n0 Samp. 47.5°. Die Substanz ist in verschlossenen Gefäßen einige Monate 
tba. 


Aceton-Chinid?). 


5/0 g gepulverte Chinasäure werden mit einer filtrierten Lösung von 
g ao in 500 ccm käuflichem Aceton 2 Stdn. auf der Maschine geschüttelt 
Í d entstandene Lösung über Nacht aufbewahrt. Hierauf wird I Stde. 


Rikflußkühler gekocht, das Aceton im Vakuum abdestilliert, der Rück- 
ad hit viel Chloroform versetzt und die chloroformische Lösung 3-mal 
whig Wasser ausgeschüttelt. (Das erste Mal liegt die wäßrige Schicht 
en] Die chloroformische Lösung wird hierauf abgehoben, getrocknet und 
datyft. Der Rückstand krystallisiertt beim Anreiben. Ausbeute 30.0 g 
mi d. Th. Aus Wasser umkrystallisiert, zeigt die Substanz den 
mp141°. 

Triaceton-mannit!®). 


g Mannit werden in 50 ccm Aceton, welches 8 g ZnCl, enthält, gelöst 

L a Nacht aufbewahrt. Hierauf wird im Vakuum bei 300 eingeengt und 
Beige mit dem gleichen Volumen eiskalten Wassers versetzt, wobei 
i @iger Zeit Triaceton-mannit auskrystallisiert. Ausbeute 5.8 g = 70% 
l Lus Alkohol mit Wasser gefällt, zeigt die Verbindung den Schmp. 70°. 
D m der Fima Dr. Fränkel und Dr. Landau in Berlin N. 37. 
°) |rgl. auch unsere voranstehende Arbeit über Glycerinaldehyd. 
ON te B. 57, 707 [1924]. 8) Willstätter und Königsberger, loc. cit. 
5. O.L. Fischer, B. 54, 775 [1921]. 
205 | Fischer und Charlotte Rund, B. 49, 91 [1916]; Kohlenhydrate II, pag. 281. 


ia 


= 


488 Fischer, Taube: = 


a-Diaceton-fructosel!). 


5.0 g gepulverte Lävulose werden in 60 ccm absol. Aceton, welches 
ZnCl, enthält, durch 6-stdg. Schütteln auf der Maschine gelöst und die I, 
über Nacht aufbewahrt. Hierauf wird im Wasserstrahl-Vakuum bei 30' 
dicken Sirup eingeengt, mit wenig Wasser verdünnt, mit konz. NaOH 
sättigt und mit Äther wiederholt ausgeschüttelt. Die ätherischen Ari 
geben verdampft reine «-Diaceton-fructose; aus Äther-Petroläther: $ı 
110.59 Ausbeute 3.09. 5520, dL 

0.1508 g Sbst.: 0.3054 g CO,, 0.1037 g H,O. 

CoHs0s (260). Ber C 55.4 H 7.75 Geis C 55 23 ER 7008 


Diaceton-galaktose??2). 


5.0 g gepulverte Galaktose werden mit einer Lösung von 30 g Zra 
200 ccm Aceton am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt. Nach !/, Stot 
sich der Zucker fast vollständig gelöst. Die filtrierte Lösung wird tiber il 
aufbewahrt, das Aceton im Vakuum bei 30° Badtemperatur entfer i 
Rückstand mit 130 ccm konz. NaOH versetzt, mit Äther gut durchgesc tl 
und die gesamte Flüssigkeit von ausgeschiedenem Zinkcarbonat (Ne) 
durch eine möglichst große Nutsche filtriert. Der Äther wird nun abge bi 
die alkalische Lösung noch 2-mal ausgeäthert, die vereinigten Äther-A zig 
getrocknet, der Äther verjagt und der Rückstand im Hochvakuum (0.8 m- 
150° Badtemperatur) überdestilliert. Ausbeute 2.0 g = 28%, der 1% 
0.2840 g Sbst.: 0.5802 g CO,, 0.2026 g H,O. i 

GC Hs00, 260). Ber. C 55.4, H77. Ga C 55.72, H 708 = 
Diaceton-glucosel?). 

20.0 g gebeutelte, scharf getrocknete Glucose werden mit einer Jsl 
von 180 g ZnCl, in 1200 ccm getrocknetem Aceton am Rückflußküh u 
gekocht. Nach ro Min. ist klare Lösung eingetreten. Hierauf wird U 
abgekühlt und mit 5.0 ccm konz. H,SO, versetzt. Die bei o? übeı Nachi 
aufbewahrte Lösung wird vom ausgeschiedenen Zinksulfat abgegosse Wi 
starker Kühlung und ’Turbinieren mit 600 ccm konz. NaOH (d = 1.) WW 
setzt, die gesamte Flüssigkeit durch eine möglichst große Nutsche tie 


15.08=52% d. Ih. Die Diaceton-glucose wird im Vakuum der [asse 
strahl-Pumpe bei 180—200 Badtemperatur im Säbelkolben möglichs el 
überdestilliert!?) und aus Benzin umkrystallisiert. Schmp. II0.5 S 
0.1358 g Sbst.: 0.2774 g CO,, 0.0940 g H,O. 
C5H500: (260). Ber. C 55.4, H 7:7. Gel. C 55712: 
Aceton-Verbindung der d-Weinsäure (1I). 


25 g feingepulverte Weinsäure werden in einer Lösung von 4( Zul 
in 250 ccm absol. Aceton im Laufe von }/, Stde. unter Schütteln gı“ ud 


ı) E. Fischer, B.28, 1164 [1895]; H. Ohle und Koller, B. 54, 15 wi 


12) Freudenberg und Mitarbeiter, B. 56, 2122 [1923], 58, 296 [1925], 59, ul a! 

13) E. Fischer und Charlotte Rund, B.49, 93 [1916]; Freuden tE m 

Ivers, B. 55, 933 [1922]; Ohle und Koller, loc. cit., S. 1572. je heste 
i 


14) Die Vakuum-Destillation ist in unserem Falle in Bezug auf Ausbeuti 
Reinigungsmethode. i 


Ai. 


|ther 2-mal mit Wasser gewaschen, getrocknet und verdampft. Der 
ıtand erstarrt zum Teil krystallinisch; die Mutterlaugen geben, mit 
sr versetzt, eine zweite Krystallfraktion. Ausbeute 12.0 g = 30%, d.’Th. 
> ılkohol mit Wasser gefällt oder aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt die 
sanz den Schmp. 102°. Leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, unlös- 
i| Wasser (vergl. auch die Vorschrift für die /-Weinsäure). Die Substanz 
debenso wie ihre nachstehend beschriebenen Isomeren, schon durch 
as Wasser verseift, noch leichter durch verd. Säuren oder Alkalien. 
252A0285b3t.:0.4822 g CO, 0.1421 g H,O. — 0.1854 g Sbst.: 0.3544 g CO,, 
58 H,O. — 0.1296 g Sbst.: 67.15 ccm n/,.-Jodlösung®>). 
cnim, (236). Ber. C 52.2, EL Sir, Aceton 50.43. 

(BEER 2,11 52 E3, 1.0.30, 6.38, Pr 50.1. 
0743 g Sbst. zeigten, mit Acetylentetrachlorid auf 50 ccm aufgefüllt, im Dezimeter- 
MaE 36t; [x] = H 63:3.. 


Aceton-Verbindung der l-Weinsäure. 


‚og feingepulverte l-Weinsäure werden in einer Mischung von 8.0 g 
‘und 50 ccm absol. Aceton gelöst und 36 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 
sivahrt. Hierauf wird das Aceton im Vakuum bei 30° verdampft und der 
pse Rückstand in das doppelte Volumen eiskalten Wassers eingetragen. 
flen beim Anreiben und Abkühlen farblose Krystalle. Ausbeute 2.2 g 
7% d. Th. Schmp. 102°. Löslichkeiten wie beim optischen Antipoden. 


(1312 g Sbst.: 0.2514 g CO,, 0.0740 g H,O. 

EREIRORE(2350). Ber. C 52.2, H 6.1. Gef. C 52.26, H 6.31. 
2126 g Sbst. zeigten, mit Acetylentetrachlorid auf ro ccm aufgefüllt, im Dezimeter- 
ji 180%; = 1.320; [x] = —62.6°. 


Aceton-Verbindung der Traubensäure. 


|o g aus Wasser umkrystallisierte Traubensäure werden in einer Lösung 
0 g ZnCl, und 50 ccm absol. Aceton über Nacht geschüttelt. Hierauf 
l om ungelösten Rückstand (1.2 g) abfiltriert, das Aceton im Vakuum bei 
azedampft, der sirupöse Rückstand mit dem doppelten Volumen Wasser 
“ommen und mit Äther ausgeschüttelt. Der Äther wird mit Wasser 
aihen, getrocknet und verdampft. Der Rückstand erstarrt beim An- 
e krystallinisch. Ausbeute 1.3 g = 22% d. Th. Aus Alkohol um- 
t lisiert, zeigt die Substanz den Schmp. 88.5°. 

d:ro4 g Sbst.: 0.2117 g CO,, 0.0662 g H,0. 

PEOR 30) Ber. C.52.2, H61. Gef. C 52.30, H 6.71. 


Aceton-Verbindung der meso-Weinsäure (II). 


[D g feingepulverte meso-Weinsäure werden in Io0 ccm getrocknetem 
td , welches 1%, HCl enthält, gelöst und über Nacht aufbewahrt. Hierauf 
|| Stde. mit überschüssigem Bleicarbonat auf der Maschine geschüttelt, 
ie; und die Lösung schnell in einer großen Krystallisierschale durch 
neftigen Luftstrom verdunstet. Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle 


15| Titration nach Messinger, B. 2J, 3366 [1888], nach vorhergehender Verseifung 
n iSO, und Destillation. 


f 
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werden schnell auf Ton gestrichen, sofort nach dem Einziehen der Mutta 

in Methylalkohol gelöst und mit Wasser gefällt. Verwachsene Nadel y 

Schmp. 96—97°. Rohausbeute 0.8 g = 11 % d. Th. Misch-Schmeli 

mit Diaceton-traubensäure 75°. Leicht löslich in Methyl- und Äthyla zh 

unlöslich in Wasser. 1 

0.1022 g Sbst.: 0.1956 g CO,, 0.0594 g H,O. j 
CoH. 230). Beric 52.2, 71.6.1. Ger2CHh2200 ro 


87. Hugo Haehn und Max Glaubitz: Über die Vergärkik 
von Glycerinaldehyd und Dioxy-aceton mit lebender Hefe ki 
Gärungen, vom biologischen Standpunkt aus betrachtet, T). 
(Vorläufige Mitteilung.) 
(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 

Versuche, Glycerinaldehyd und Dioxy-aceton als Zwischenprođu € í 
alkoholischen Zucker-Spaltung zu betrachten, sind bisher daran gescite 
daß man beide Stoffe mit Hefen nur in sehr geringem Umfange spalten mi 
Die Frage, ob diese Stoffe an sich als plasmophil zu bezeichnen sind, &' 
dieselben etwa durch Spuren beigemengter Giftstoffe dem Hefe-Org« isn 
unzugänglich gemacht worden sind, wurde bisher noch nicht geklär A 
früheren Versuchen von Slator?) geht zwar hervor, daß Dioxy-aceto kei 
Giftwirkung auf Hefe ausübt, aber die Angaben sind so spärlich, d} a 
Nachprüfung schon angebracht erschien. 

Wir sind heute in der Lage, dank der gründlichen Forschungen He na 
O. L. Fischers?), mit reinsten Präparaten arbeiten zu können, aa 
schien es uns aussichtsreich, die Frage der Vergärbarkeit von Glycerin ieli 
und Dioxy-aceton unter Berücksichtigung der physiologischen Verl ti: 
restlos zu klären. Von vornherein möchten wir darauf hinweisen, l y 
heute noch nicht imstande sind, absolute physiologische Verhältı se 
reproduzieren. Wir sind gezwungen, die Hefe in den zu vergärend: Sii 
zu legen, wissen also nicht, ob im Falle einer Nicht-vergärbarkeit 35) 
treffende Substrat im Hefeplasma an die Stelle gelangt, wo die Spal ngi 
folgen muß. Liegen widrige osmotische Verhältnisse vor, oder ist 1 | 
treffende Substrat mit sehr reaktionsfähigen chemischen Grupp. “ 
gerüstet, so könnten die Moleküle auf dem Wege zur Zymase vanke 
werden. Bei der Zucker-Spaltung liegen andere Verhältnisse vor. Fie 
steht das vermutete Zwischenprodukt schon selbst in der Zelle un ste 
der Zymase im frischen Zustande zur Verfügung. | 

Wir benutzten zur Prüfung drei verschiedene Hefe-Rassen, ein junte 
gärige Bierhefe, die obergärige Rasse M und den Saccharomycod Li 
wigii. Obgleich die Hefen Glucose normal schnell vergoren, trat :t 
reinsten Glycerinaldehyd, in I-proz. Lösung angewendet, keine @ 
ein. Nach den Ausführungen Fischers’) kommt auch diesem Al 
festem Zustande nicht die normale Formulierung zu. Der Stoff ist so ze 
fähig, daß er sofort eine cyclische Verbindung liefert. Ferner ist ‘kam 


1) 1. Mitteilung: Die Brenztraubensäure-Gärung, Ztschr. „Chemie q elle 
Gewebe“ 13, 86 [1926]. 

2) Slator, B. 45, 43 [1912]. 

3) H. O. L. Fischer und Mildbrand, B. 57, 707 [1924]. 

4) vergl. dessen Mitteilung auf S. 479 dieses Heftes. N 


- durch Spuren Alkali in Dioxy-aceton umgewandelt wird. Dies führte 

den Aldehyd vor der Hefe-Zugabe einer Vorbehandlung durch ein- 
hi Kochen zu unterziehen. Der Erfolg war, daß nun in einer Gärzeit 
2,4 Stdn. 1.3 ccm CO, entwickelt wurden. Glucose hätte mit derselben 
itwa 8 ccm Gas in 2 Stdn. geliefert. Der Versuch zeigt also, daß reiner 
leyd äußerst schwer vergärbar ist. Wird nun die Hefe auf ihren physio- 
ishen Zustand geprüft, so ergeben sich etwas angekränkelte Zellen. 
a dide Glycerinaldehyd noch 20 Stdn. mit schwach alkalischen Phosphat- 

gen vom Pa = 7.37 und 7.73 behandelt, doch auch diese Vorbehandlung 
liste keine Vergärung. 


esser fielen die Versuche mit Dioxy-aceton aus. Von vornherein sei 
nikt, daß von den zahlreichen Versuchen kein einziger eine Hefe lieferte, 
gh als krank erwies. Das mikroskopische Bild zeigte keinen Unterschied 
isıen einer Glucose- und Dioxy-aceton-Hefe. Untergärige Bierhefe der 
zıchs- und Lehrbrauerei zu Berlin, wie auch die Schultheiß- 
f, ebenso obergärige Hefen vergoren Dioxy-aceton sehr schwach, 
tler Saccharomycodes Ludwigii spaltete sehr energisch. Wir geben 
ı nseren zahlreichen Versuchen nur ein Beispiel mit der letztgenannten 
fewieder und weisen darauf hin, daß das reine Dioxy-aceton in 
ophat-Lösung (Tab. 1, Versuch 3) in 5 Stdn. fast denselben Ver- 
riıgsgrad zeigt wie Glucose. Besonders sei darauf aufmerksam ge- 
di, daß die Angärung im Vergleich zur Hexose in den ersten beiden 
men sehr schwach ist, so daß man auf einen langsam verlaufenden osmoti- 
€j Vorgang schließen muß. Bei dem bimolekularen Dioxy-aceton der 
‚ester Farbwerke liegen die Verhältnisse zwar etwas ungünstiger, 
ahin ist die Vergärbarkeit gut (Vers. 4). Interessant ist hiermit ein 
g ich mit der Vergärbarkeit der Brenztraubensäure. Sie bleibt hinter 
s Dioxy-acetons erheblich zurück, sowohl bei Gegenwart als auch bei 
jenheit von primärem Phosphat. Wird die Triose ohne Phosphat- 
zal angesetzt, so geht der Umsatz etwas langsamer von statten. 
ab. 2 zeigt uns in der Nachprüfung der Hefe, ob die angewendeten 
Ss ate das Leben der Zelle gefährdet haben. Wir legen hierauf Nachdruck 
pi Annahme, daß ein normales physiologisches Spaltprodukt des Zuckers 
gemeinen nicht giftig wirken darf. Wie bereits oben erwähnt, waren 
aen Dioxy-aceton-Versuchen die Hefen völlig gesund geblieben, während 
enztraubensäure, wie schon in der ersten Mitteilung (1. c.) ausführlich 
glan wurde, die Zellen abtötete. Dies dokumentiert sich nun scharf bei 
 lachgärung in einem idealen Gärmedium, der Bierwürze. Während 
Zxose- und Dioxy-aceton-Hefen bereits in 3—4 Stdn. ihren Zucker sehr 
u! vergoren hatten, zeigten die Brenztraubensäure- Hefen in 6 Stdn. 
eine Spur Kohlensäure. Erst nach 24 Stdn. hatten sich wenige Zellen 
ler Brenztraubensäure-Einwirkung erholt und ergaben alsdann eine 
in> Gasentwicklung. 
hs Gas, das sich bei der Gärung mit Dioxy-aceton bildete, löste sich sofort in 
ige auf, und der Äthylalkohol wurde durch den Schmelzpunkt seines p- -Nitro- 
2 äure-esters charakterisiert. 
nsere negativen Ergebnisse mit Bierhefen und Oberhefen stehen mit 
|srsuchen von Slator in Übereinstimmung. Die anderen Autoren, die 
aceton mit den genannten Organismen vergären konnten, hatten 
u heinlich einen großen Hefe-Überschuß verwendet. Wir haben von 
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vornherein hierauf verzichtet, weil wir mëglichst normale i 
Verhältnisse bevorzugen wollten, um so am besten auf den physiolosd 
Charakter eines Substrates hinweisen zu können. Aus den Versucht ı 
Bierhefen schließen wir aber noch nicht, daß Dioxy-aceton unvergärl“ 
wenn es im Zellorganismus selbst gebildet würde. Der Saccharom'n 
Ludwigii vergärt genanntes Substrat gut ohne Zellschädigung, wahrschil 
nur infolge seiner Überlegenheit den anderen Hefen gegenüber in bezi: 
Osmose. Der Wert dieser Versuche besteht also darin, daß I» 
aceton sehr schnell von einer lebenden Hefe vergoren wi 
kann, ohne deren Lebenskraft zu schädigen. 

C. Neuberg und A. Gottschalk?) kommen bei ihren Versucht 
dem Schluß, daß Dioxy-aceton und Glucose biologisch ungleichwertisi 
Trotz der kräftigen alkoholischen Gärung des Dioxy-acetons dur ( 
Saccharomycodes Ludwigii sind jetzt genannte Stoffe zwar nicht ab 
logisch gleichwertig zu bezeichnen, doch ist eine starke physiologisc' 1 
ziehung zwischen Dioxy-aceton und Glucose nachgewiesen worden. 

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Hrn. Dr. Hermann O. L. Fo 
und den Höchster Farbwerken für die freundliche Überlassung d P 
parate bestens zu danken. 

Tabellesm 
Gärversuche®) mit Glucose, mono- und bimolekularem Dioxy-aceton und te 


traubensäure bei Zusatz von 0.2% KH,PO,. Hefe: Saccharomycodes Iwi 
5% Zusatz. Substrat-Konzentration: 1%. Temperatur 30°. 


CO, in ccm nach Stdn. 
— 
r 2 3 4 s | cg 
I. Glucose + KH, PO, 
Veracika) aea TE: 4-4 6.8 7.4 7.6 8.0 7) | 80 
BGN... Men aa 6.9 7.4 7.6 8.0 x | 
2. Glucose ohne KH,PO, (Kontrollversuch) 
Versüchga)e ces 4.0 6.9 7.6 7.8 8.0 x 80 
N E 4.0 6.9 7.6 7.8 8.0 se 
3. Dioxy-aceton (monomolekular, von H. O. L. Fischer) + KH,PO, | 
Nersuchta) ani AA 0.1 ei) 6.8 7:5 8.0 BR 
hr Dee 0.1 1.8 4-9 6.9 7-5 80 |&o 
4. Dioxy-aceton (bimolekular der Höchster Farbwerke)+KH,P( 
Versuel all. set 0.1 1.4 3.0 4.2 5.0 5.0. |W 
Es Dee 0.1 1.4 3.0 4.2 5.0 5 |G 
5. Brenztraubensäure + KH,PO, 
Versuch a) Ie a 0.3 0.5 0.8 Tsi 1.4 2 'W 
A De o 0.3 0.6 0.8 TI 1.4 L | 
6. Brenztraubensäure ohne KH,PO, (Kontrollversuch) 
Versuche a ee 0.2 0.5 1.0 1.4 147 2.1 a 
En leo ro 0.2 a 0:9 1.3 147 2.0 go 


5) C, Neuberg und A. Gottschalk, Biochem. Ztschr. 154, 488 [1924]: f 
6) Näheres über die Technik siehe Ztschr. „Chemie der Zelle u. Gewebe“ 18, < 292 
7) x bedeutet: Versuch abgebrochen. 
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Tabelle 2. 

Nachprüfung der Hefe auf Gärfähigkeit in Malzwürze; t= 30°. 

=; mn = m 
CO, in ccm nach Stdn. 

_ I 2 3 4 5 6 | 24 
g: aus Glucose-Lösung + KH, PO, ...... ON 7.7 | So X E ESO 
"R 3 DER, EO o 2.7 | 55 75 8011 x > 1% 
on Dioxy-aceton (mono.) + KH,PO, | 2.2 | 6.5 | 80 | x x X ESO 
Te j Bei EO FPOe- 1 26 | 5.31 76|80]| X X 8.0 
O i Brenztraubensäure +KH,PO, ... | o o o o o o 0.5 
a Ey 5» ohne KH,PO, | o o o o o & | LO 


‘erlin, Institut für Gärungsgewerbe. 


88. H. Remy und Th. Wagner: 
ïdie Reduktion von Ruthen (III)-chlorid mit Natrium-amalgam '). 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut d. Universität Hamburg.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


lie Frage nach dem Zustand des Ruthens in den durch Reduktion 
lathen (IIT)-chlorid in salzsaurer Lösung mittels Zinks, Schwefelwasser- 
<ınd anderer Reduktionsmittel erhältlichen dunkelblauen Lösungen 
ther schon öfters erörtert worden. Vor einigen Jahren hat dann der 
pn uns gezeigt), indem er die Reduktion in schwach salzsaurer Lösung 
td Natrium-amalgams ausführte und das Defizit an von diesem in Freiheit 
tem Wasserstoff bestimmte, daß im Zeitpunkt des Auftretens der blauen 
bg stets ungefähr ı Äquivalent Wasserstoff pro Ruthen (III)-Ion ver- 
at ist, und daraus geschlossen, daß das Ruthen in der so erhaltenen 
ü; im wesentlichen im zweiwertigen Zustande vorliegt. Gleichzeitig 
es aber, daß bei der ‚Titration auf Blau“ durchweg etwas mehr 

Äquivalent Wasserstoff verbraucht wird. Dieser Mehrverbrauch 
d als ein „Hinweis“ auf eine weitere Reduktion des Ruthens bis zur 
tin Oxydationsstufe betrachtet und die Vermutung geäußert, daß die 
iz vielleicht mit der Bildung des einwertigen Ruthens zusammen- 
3 


KA 


| 
I 
| 
| 
Í 


Ji der Fortsetzung dieser Untersuchung galt es: I. zu versuchen, ob 
icht der Punkt erfassen läßt, der gerade der Umsetzung des Ruthen (III)- 
2 
"Die vorliegende Untersuchung ist seit dem 21. Juli 1926 experimentell abge- 
osu. Es war beabsichtigt, die Veröffentlichung erst zusammen mit derjenigen 
© deren, mit der vorliegenden in engem Zusammenhang stehenden Experimental- 
'ti>hung herauszubringen, die sich mit der Natur der durch Behandeln von chlo- 
© Ruthen mit wasser-haltigem Alkohol entstehenden dunkelblauen Lösung befaßt. 
Hicheinen der gleichfalls die Reduktion von Ruthen (III)-chlorid-Lösungen behan- 
? Arbeit von H. Gall und G. Lehmann, B. 59, 2856 [1926], veranlaßt uns jedoch, 
‘t4 Versuche, die die Ergebnisse der älteren Arbeit des einen von uns, auch soweit 
a u von Gall und Lehmann aus ihren Versuchen gezogenen Schlüssen in Gegensatz 

| 

| 


voll bestätigen, ohne weiteren Verzug zu veröffentlichen. 
H. Remy, Ztschr. anorgan. Chem. 113, 229 [1920]. 
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chlorids mit 1 Äquivalent Wasserstoff entspricht, und 2. zu prüfen, o 
Vermutung, daß die blaue Lösung einwertiges Ruthen enthält, 
Beides ist der Fall, wie wir jetzt zeigen können. 

Führt man die Reduktion des Ruthen (III)-chlorids, wie es frü 
schehen war, in reichlich mit Wasser verdünnter, wenig Salzsäure endi 
Lösung aus, so beobachtet man im Verlaufe der Reduktion zunächs 
langsam fortschreitende Aufhellung der ursprünglich dunkel rotbr 
Ruthen (III)-chlorid-Lösung; alsdann geht die Farbe in eine mehr 
braune über, und schließlich erfolgt ziemlich unvermittelt der Umg 
in blau. 

Es zeigte sich nun, daß, wenn man die Reduktion in stärker salz 
haltiger Lösung vornimmt, beim Übergang von sepiabraun in b 
grüne Zwischenfarbe erscheint, die um so deutlicher hervortritt, j 
sauer die Lösung ist. Es ergab sich, daß im Augenblick des Ein 
der reinen Dunkelgrün-Färbung vonjedem Ruthen(III)-Iong 
I Äquivalent Wasserstoff verbraucht worden war, wenn man ab 
von der Menge, die zu der in geringem Umfange nebenherlaufenden We 
reduktion zu Metall verbraucht wurde. Zum Beispiel erhielten wir fü 
Lösung, die 0.04035 g Ruthen in Form von Ruthen (III)-chlorid € 
im Mittel aus drei Titrationen einen Verbrauch von 5.12 ccm Wasse 
(pem fur Ru: -E IRU EB ar een) 

Wurde nach Eintritt der reinen Grünfärbung noch weiter Ama 
hinzugefügt, so erhielt die Farbe sofort einen Stich ins Blaue, um dan 
in reines Dunkelblau überzugehen. Die Abscheidung von metallise 
Ruthen nahm bei dem weiteren Amalgam-Zusatz zunächst nur 
obgleich auch weiterhin erhebliche Mengen Wasserstoff verbraucht 
und zwar, wenn man wieder von dem zur Metallabscheidung verbi 
absieht, maximal im ganzen zwei Äquivalente pro Ru 
Ion. Dies beweist, daß das Ruthen durch weiteren Amalgan 
in den einwertigen Zustand übergeführt wurde. Während 
saurer Lösung die Reduktion unvollständig verläuft, läßt sich i 
saurer Lösung leicht restlose?) Reduktion zum einwertigen Rut 

Daß das Ruthen in der zur Hälfte reduzierten Lösung ZW 
vorliegt, daß also die Reduktion nicht unmittelbar vom dreiwert 
zum einwertigen erfolgt, wurde früher aus dem Verlauf der Red 
verdünnter und schwach saurer Lösung erschlossen®). Der Befu 
konzentrierteren und stärker sauren Lösungen stützt diese Folg 
wird, wie früher ausgeführt wurde, anzunehmen haben, daß diei inv 
und schwach salzsaurer Lösung vorwiegend vorliegenden Ru 
nicht oder nur wenig gefärbt sind), da sich unter diesen Versuch. 
die braune Ruthen (III)-chlorid-Lösung bei der Reduktion zunäc 
um dann, nachdem der einem Äquivalent Wasserstoff entsprech 
überschritten ist, die durch das einwertige Ruthen bedingte ch 
Blaufärbung in Erscheinung treten zu lassen. 

In stärker salzsauren und konzentrierteren Lösungen 
Ruthen (II)-chlorid offenbar ein dunkelgrün gefärbter (scum 


3) Natürlich abgesehen von dem Anteil, der metallisch ausfällt. 

HPH Remy 2.200502 

5) Gall und Lehmann bestreiten dies zu Unrecht, da ihnen die A 
der Farbänderung der Lösung von der Salzsäure-Konzentration entgange 
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lex mit der Salzsäure gebildet, dessen Farbe natürlich nur dann 
vortreten kann, wenn das stark färbende braune Ruthen (III)-chlorid 
erschwunden und noch nicht in wesentlicher Menge die dunkelblaue 
(I)-Verbindung gebildet ist, d. h. also gerade in dem Punkte, in dem 
eßlich zweiwertiges Ruthen in der Lösung vorliegt. Tatsächlich 
ın auch, wie unsere Versuche zeigten, die reine Dunkelgrün-Färbung 
ach Verbrauch von einem Äquivalent Wasserstoff pro Ruthen-Ion auf. 


3 die grüne Färbung einfach eine Mischfarbe aus der Ruthen (III)- 
| Ruthen (I)-chlorid-Lösung ist, erscheint völlig ausgeschlossen. Auch 
ıahme, daß sie auf Bildung einer Additionsverbindung zwischen 
{LII)-chlorid und Ruthen (I)-chlorid (oder zwischen Derivaten dieser 
|) im Verhältnis 1: ı beruhen könnte, würde zur Erklärung der ver- 
len, bei den Reduktionsprozessen zu beobachtenden Erscheinungen 
| unwahrscheinliche Hilfsannahmen einzuführen nötigen, daß diese 
keit wohl kaum ernstlich in Betracht kommen kann. 

| Grund von Vorversuchen hoffen wir, daß sich Doppelsalze des 
(II)-chlorids werden isolieren lassen, deren Existenz unserer An- 
‚laß sich der Übergang des Ruthen (III)-chlorids in wäßriger Lösung in 
1 )-chlorid auf dem Wege über das Ruthen (II)-chlorid vollzieht, eine 
Stütze liefern würde. - 

«Tatsache, daß bei den von uns ausgeführten Reduktionen der 
> (I)-chlorid-Lösungen die Dunkelblau-Färbung immer erst 
„nachdem mehr als ı Äquivalent Wasserstoff zur Reduktion 
hens(III) verbraucht worden war, und daß sie, wie wir deutlich 
Pen konnten, mit fortschreitendem Wasserstoff-Verbrauch 
“ıntensiver wurde bis zu dem Punkte, der stöchiometrisch dem 

tigen Ruthen entsprach, stellt es außer Frage, daß die Blaufär- 
sier in den Lösungen vorliegenden Verbindung des einwertigen 

2; zuzuschreiben ist®). 

z hat früher und auch noch in neuerer Zeit häufig die dunkelblaue 

a| charakteristisch für Verbindungen des zweiwertigen Ruthens 

it:. Demgegenüber muß hervorgehoben werden, daß bisher noch 

wifelsfrei ausschließlich zweiwertiges Ruthen enthaltende Verbindung 
n 

d 


2 


blauer Farbe hergestellt worden ist. Daß insbesondere Ruthen (II)- 
n salzsaurer wäßriger Lösung keinesfalls dunkelblaue 
sitzen kann, geht aus unseren Versuchen zweifelsfrei hervor. 
p neue Sätze lassen sich in Bezug auf die Chemie des Ruthens 

unserer Untersuchung aufstellen: r. Ruthen ist imstande, ein- 
 sıfzutreten; 2. im zweiwertigen Zustande ist das Ruthen als 
In und in schwachen Komplexen sehr wenig beständig; 
{ \ußerst leicht vom zweiwertigen in den einwertigen Zustand über; 
atund für sich in wäßriger Lösung farblose oder nur schwach 
td Ruthen(II)-chlorid bildet mit Salzsäure eine dunkelgrüne 
iö\sverbindung; 4. die bei der Reduktion von Ruthen(IIl)- 
d-ösungen mit Natrium-amalgam und anderen Reduktionsmitteln 
ad: Dunkelblau-Färbung ist auf die Bildung von Ruthen (I)- 
ak u 


Dafiach wird vermutlich auch die Blaufärbung der von Gall und Lehm ann 
htd Lösungen durch Anwesenheit von einwertigem Ruthen bedingt gewesen sein. 


- d.|, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 32 


4 sm. 
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Beschreibung der Versuche. 
Das zu den Titrationen verwendete Ruthen(III)-chlorid wé 
durch Destillation im Chlorstrom gereinigtem Ruthentetroxyd durch Um 
mit Salzsäure, Eindampfen auf dem Wasserbade und mehrfach wieder 
Abdampfen bis zur Sirup-Konsistenz mit konz. Salzsäure dargestellt wor 
So gewonnenes Ruthenchlorid enthält, wie aus Untersuchungen verschiede 
Forscher?) übereinstimmend hervorgeht, das Ruthen ausschließlich i 
dritten Oxydationsstufe. Zur Herstellung der Lösungen wurde mit Salze! 
angesäuertes Wasser benutzt, um hydrolytische Zersetzung zu vermeil 

Die Titration mit Natrium-amalgam erfolgte in der früher von R 
beschriebenen Apparatur. Auch die Arbeitsweise war die gleiche wief 
soweit nicht anders angegeben. 

In den folgenden Tabellen bezeichnet, wie früher, V, die bei] 
Versuch in Freiheit gesetzte und im Azotometer auigefangene Wasser 
Menge. Die Menge des nach jedem Versuch im Reaktionsgefäß vor 
Quecksilbers findet sich in der vierten Kolumne. Aus ihr ergibt si 
Berücksichtigung der bei den Versuchen mit reiner Salzsäure ent 
Wasserstoff-Mengen, wieviel Wasserstoff hätte entwickelt werden mi 
wenn kein Wasserstoff bzw. Amalgam zur Reduktion der Ruthen(l 
Ionen verbraucht worden wäre. Diese Menge ist unter ®, eingetra 
Differenz ®,—V, gibt an, wieviel Wasserstoff zur RAA des Ruthen( 
chlorids en. worden ist. Um zu finden, wieviel Wasserstoff zii 
duktion des Ruthens vom dreiwertigen bis zum zweiwertigen bzw. bis 
einwertigen Zustande verbraucht worden ist, muß noch die Menge W 
in Abzug gebracht werden, die zur weiteren Reduktion bis zum Metall 
hat. Die Bestimmung des metallisch ausgeschiedenen Ruthens 
durch Wägung des nach Abdampfen des Quecksilbers hinterbleibend: 
standes. Dieser wurde sowohl nach Glühen an der Luft wie nach G 
Wasserstoffstrom gewogen. Der Gewichtsverlust entsprach dem I 
von RuO, in Ru. Die Mengen des zur Überführung des gefundenen 
vom dreiwertigen Zustande in den des Metalls benötigten Wasserstoi 
in den Tabellen unter g, angegeben. 

Die zur Reduktion des ursprünglich in den Lösungen vorh 
dreiwertigen Ruthens bis zum zweiwertigen bzw. bis zum einwerti 
brauchten Wasserstoff-Mengen erhält man, indem man von der! 
®,—V, noch ?/, o, bzw. !/s; o, in Abzug bringt. 

Die in die Tabellen eingetragenen Gasvolumina sind alle auf 
bedingungen umgerechnet. 


I. Versuche zur Bestimmung des Endpunktes der Tii 
bei Reduktion des Ru(III) zu RT) 


In der ersten Versuchsreihe wurde unter ähnlichen Bed 
wie früher von Remy gearbeitet; nur wurde das Verdünnen mi 
vor der Titration unterlassen. In Bestätigung des damals erhal 
sultates zeigte sich, daß bei Titration auf Blau stets deutlich mehr \ 
stoff verbraucht wird, als dem Übergang des Ruth 
dreiwertigen in den zweiwertigen Zustand entspricht. 


7) A. Gutbier, Ztschr. anorgan. Chem. 109, 187 [1919/20]; H. Remy 
prakt. Chem. [2] 101, 341 [1921]; F. Krauß, Ztschr. anorgan. Chem. 117, mmi 
136, 62 [1924]; O. Ruff, Ztschr. anorgan. Chem. 136, 49 [1924]. 

8) Ztschr. anorgan. Chem. 113, 229 [1920]. 
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kam uns nun zunächst darauf an, festzustellen, ob nicht bei zweck- 
hender Abänderung der Versuchsbedingungen gerade der Punkt zu 
n sei, der dem Übergang des Ruthens in den zweiwertigen Zustand 
ht. Wir konnten nämlich bei den erwähnten Versuchen eine, aller- 
ır ganz undeutlich und schnell vorübergehend auftretende, grünliche 
nfarbe vor dem Blauwerden der Lösung beobachten. Die Tatsache, 
be früher sich nicht bemerkbar gemacht hatte und damals die Ti- 
a in schwächer sauren Lösungen ausgeführt worden waren, ließ 
nuten, daß das Auftreten der Grünfärbung mit der Salzsäure- 
ııtration in Zusammenhang stände. Als daher nun vor dem Ti- 
eichlich die doppelte Menge konz. Salzsäure zugesetzt wurde, schob 
‚ächlich zwischen dem Übergang von Braun in Blau eine deutliche 
‚fe Grünfärbung ein. Der Punkt, wo eine rein grüne Farbe der 
jerreicht war, ließ sich unter diesen Bedingungen ziemlich scharf 
kich von etwa 2 Amalgam-’Tropfen) einstellen. 

| folgenden Versuchsreihen (2—6) zeigten bereits, daß das Auftreten 
(nen Grünfärbung mit dem Verbrauch von I Äquivalent 
stoff pro Ruthen-Ion zusammenfällt. Es wurden dabei für den 
(:off-Verbrauch folgende Zahlen gefunden: 5.12, 5.19; 5.36, 5.09, 
135 5.20, 5.23, 5.25, 5.20; 5.13, 5.15, 5.23; 5.27, 5.20, 5.29 ccm, während 
{Verbrauch von 5.11 ccm Wasserstoff für den Übergang des Ruthens 
| dreiwertigen in den zweiwertigen Zustand berechnete. 

“liesen Titrationen waren die Versuchsbedingungen mannigfach variiert worden, 
“ünstigsten Bedingungen für eine möglichst scharfe Erfassung des Punktes, 
de dem Verbrauch von ı Äquivalent Wasserstoff durch r Ruthen (III)-Ion ent- 
u ermitteln. Es ergab sich, daß dies die folgenden sind: ı. Die Titration muß 
alzsaurer Lösung ausgeführt werden; 2. Als Endpunkt der Titration hat das 
2 einer reinen (weder ins Braungelbe, noch ins Bläuliche spielenden) Dunkel- 
rbung zu gelten; 3. Das bei der Titration zum Metall reduzierte Ruthen ist 
inen und in Rechnung zu stellen; 4. Es soll nicht zu natrium-reiches Amalgam 
ration verwendet werden. Bei Beachtung dieser Punkte erhält man den theore- 
ert, wie die in Tabelle 1 zusammengestellten Titrationen der 7. Versuchsreihe 


WDE a 

“uchsreihe. Titration auf Grün (unter Einhaltung der im Text angezeigten 
ien). Die vorgelegte Lösung enthielt 0.04635 g dreiwertiges Ruthen. I g Queck- 
| silber entspricht 1.0865 ccm Wasserstoff. 


=: z 
m Queck- Re 
Inhalt des Kolbens Vo silber D, Po ; g d 
| ccm 24 ecm ccm ccnl 
Opake godt asho 20.12 18.366 — | a. |W— 
5em RuCl,-Lsg. +7 ccm konz. | | 
El a ae sr ETET 14.69 18.296 | 19.88 | 0.26 | 5.01 
; » TO 17 19.847 | 21.56 | 0.30 5.19 
»” 11.68 15.649 | 17.00 | 0.23 I 5 E7 
PETTE oae E BETON: 28.2507 | 1.5, | ie SE 


Metall reduziertes Ruthen gef. 0.8 mg (Versuch 2), 0.9 mg (Versuch 3), 0.7 mg 
hi). 

2/3 Jo—Vo ber. für Ru > Ru“ = 5.11 ccm. Gef. im Mittel 5.12 ccm. 

| 32* 

i 


| 


Er 
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2. Nachweis der Oxydationsstufe des Ruthensin der bei we 
Amalgam-Einwirkung entstehenden dunkelblauen Lös 


Tabelle 2. 


VIII. Versuchsreihe. Die vorgelegte Lösung enthielt 0.04635 g dreiwertiges 
I g Quecksilber entspricht 0.7010 ccm Wasserstoff. 


Queck- | 3 
Nr. Inhalt des Kolbens Vo silber D, To Ís To 
ccm g ccm ccm 
IE Salzsauten er 14.46 20.359 — — 
2 | 5ccm RuCl,-Lsg. + 7 ccm 
kouz Salzsaure 2 er 9.95 21.824 | 15.30 0.23 
3 „ 14.74 | 32.277 | 22.63 0.33 
4 a 18.31 38.223 | 26.80 0.69 
5 T 25.48 | 50.423 | 35.35 1.32 
63 1. Salzsäurern.n make 34.50 49.853 — — 


Zum Metall reduziertes Ruthen gef. 0.7 mg (Versuch 2), 1.0 mg (Versuch 3), 2 
(Versuch 4), 4.0 mg (Versuch 5). s 

Ø, —?/s Jo —Vo ber. für Ru: —> Ru“ =5.11 ccm. Mo —!/s gu —Vo ber. fü 
> Ru = 102r can. 

In dieser Versuchreihe wurde beim 2. Versuch auf Grün titriert, bei den 
jedoch darüber hinaus weiter Amalgam zugesetzt und zwar steigend von dem 
(Versuch 3) auf etwa das 2!/,-fache (Versuch 5) der zur Erzielung der Reing 
erforderlichen Menge. Die zugesetzten Amalgam-Mengen wurden während de 
durch Tropfenzählen ungefähr abgeschätzt. Die genauen Werte ergaben sich 
aus den nach dem Versuch durch Wägung bestimmten Quecksilber-Mengen. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daß das weiterhin zugesetzte An 
nur zu einem geringen Teil dazu verbraucht worden ist, um me 
Ruthen aus der Lösung auszufällen. Der weitaus größere Teil (?/7, W 
des Amalgams, das auf das in der Lösung befindliche Ruthen eing 
ist zur Reduktion desselben ohne Ausfällung verbraucht w 
früher von dem einen von uns bereits nachgewiesen worden ist, daß 
Reduktion des Chlorids mit Amalgam erhaltene blaue Ruthen-Lö 
kolloider Natur ist, also kein elementares Ruthen enthalten kann, $ 
schon hieraus, daß der Mehrverbrauch an Wasserstoff bzw. A 
Reduktion des Ruthens zu einer löslichen Verbindung einer 1 
Wertigkeitsstufe als 2 zurückzuführen ist. 


Bemerkenswert ist dabei, daß unter den Versuchsbedingungen de 
suchsreihe 8 der Übergang in die erste Oxydationsstufe immer ; 
stattfindet, je mehr schon darin übergeführt ist. Dies wurde dh 
weitere Versuchsreihe (9) bestätigt, bei der das 31/,- bis 4-fa 
Reduktion des Ru(III) zu Ru(II) erforderlichen Amalgam-Meng 
wurde, ohne daß eine restlose Reduktion zu Ru(I) erfolgte. 

Jedoch konnte leicht restlose Reduktion des Ruthens in 
bis zur ersten Ladungsstufe erzielt werden, als die Salzsäure-K 
herabgesetzt wurde. Die unter diesen Bedingungen ausgeführt 
von denen zwei Reihen in den Tabellen 3 und 4 als Beispiele an; 


| für den der Reduktion des Ruthens vom dreiwertigen bis zum ein- 
i Zustande entsprechenden Wasserstoff-Verbrauch den theoretischen 


| Tabelle 3. 
r zeit, Die vorgelegte Lösung enthielt 0.04822 g dreiwertiges Ruthen. 
| ı g Quecksilber entspricht 0.6953 ccm Wasserstoff. 
y Queck- © Er S 
Inhalt des Kolbens ° | silber | *o Po w 
A) 
| ccm g ccm cem ccm 
| 
ANSSTUES u T 16.02 22.946 — — | — 
‚cem RuCl,-L;sg. + 3 ccm konz. | 
ES IE AA 39.57 73.228 | 50.92 2.58 | 10.49 
| 05 50.44 89.215 | 62.04 2208 0 \E 10271 
E SEURE o Dose E 18.35 26.496 — — u 
l Metall reduziertes Ruthen gef. 7.8 mg (Versuch 2), 8.1 mg (Versuch 3). 


1/3 90 V ber. für Ru‘ — Ru’ = 10.63 ccm. Gef. im Mittel 10.60 ccm. 


| Tabelle 4. 


esuchsreihe. Die vorgelegte Lösung enthielt 0.04822 g dreiwertiges Ruthen. 
ı g Quecksilber entspricht 0.7082 ccm Wasserstoff. 


D, 
Queck- en 
Inhalt des Kolbens Vo silber D, Po G Po 
ei) 
ccm g ccm ccm ccm 
SEGI oo Lo eoa EEEE 27.27 | 38.387 — — — 


ccm RuCl;-Lsg. + 0.7 ccm konz. 
Salzsäure + 7 ccm dest. Wasser | 34.73 CILLE 47.53 6.05 10.78 
ccm RuCl,-Lsg. + 1.1 ccm konz. 
Salzsäure + 6ccm dest. Wasser | 35.03 66.467 | 47.08 | 4.50 10.55 
» 35.04 67.893 | 48.09 | 6.51 10.88 
eoan SE 22.65 32.078 u = 


i Metall reduziertes Ruthen gef. 18.3 mg (Versuch 2), 13.6 mg (Versuch 3), 
2 Versuch 4). 
-1/3 90 —Vo ber. für Ru: —> Ru' = 10.63 ccm. Gef. im Mittel 10.74 cem. 
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89. Robert Schwarz und Walter Sexauer: 
Über die Konstitution des Titanperoxyds. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Freiburg i. B.J 

(Eingegangen am 14. Januar 1927.) 


1 


Die im Jahre 1870 von Schönn!) entdeckte Farbreaktion zwisa! 
Titanylsulfat und Hydroperoxyd, welche sich bekanntlich a 
lytische Kennzeichnung der reagierenden Stoffe bestens bewährt he 
von einer größeren Zahl von Forschern auf ihr Wesen hin eingehend íi 
sucht worden. Sowohl die älteren Autoren wie Weller?), Classen 
Levyt), wie auch in neuerer Zeit Faber’), dessen sorgfältiges experime 
Material beachtenswert ist, kommen zu dem Schluß, daß in demg 
Niederschlag, der in alkalischer oder ammoniakalischer Lösung der oxy 
Titansalz-Lösung entsteht, eine Verbindung des sechswertigen T 
Formel TiO, vorliegt. 


Wenn auch die Sechswertigkeit des Titans eine unsichere 
unseren heutigen Anschauungen unwahrscheinliche Annahme ist, 
jedenfalls doch an Hand des Materials der genannten Autoren außer 
daß das Verhältnis von TiO,:O sich wie 1:1 verhält. In auffallende 
satz hierzu kommt der letzte Bearbeiter dieses Gebietes, M. Bill 
dem Ergebnis, daß das Verhältnis Ti:O wie I:2.5 wäre und also das P 
der Formel TiO; entspräche. 


Wir können auf Grund zahlreicher eigener Versuche dieser Be 
nicht zustimmen; unserer Erfahrung nach sind niedere Werte als ı 
Zersetzung des Peroxyds zurückzuführen. Soweit es sich also um 
hältnis des aktiven Sauerstoffs zu TiO, handelt, bestätigen wir die A 
der älteren Autoren, können ihnen jedoch betreffs der Konstitutio: 
mit sechswertigem Titan nicht beipflichten. 


Gegen eine erhöhte Wertigkeitsstufe des Titans spricht vor a 
Verhalten gegenüber starken Oxydationsmitteln wie Perman 
Chromat, mit denen es als lebhaftes Reduktionsmittel in 
tritt, womit es sich als ein Abkömmling des Hydroperoxyd 
Man wird also die Verbindung als Derivat des vierwertigen T 
gleichzeitig des Hydroperoxyds aufzufassen und zwischen 1 
Formeln zu entscheiden haben: i 


I on O2..0H,b HO_„; O 
; | 1% ee ZW. END 
oO, : HOOGA 


HO HO OH 
II. Se Oros Oio YA SUO 
1) Ztschr. analyt. Chem. 9, 41 [1870]. 2) B. 15, 2599 [1832]. 
3) B. 21,- 371 [1888]: 4) Compt. rend. Acad. Sciences 108, 294 [1 


5) Ztschr. analyt. Chem. 46, 277 [1907]. 

6) Compt. rend. Acad. Sciences 172, 1411r [1921]. | 

”) P. Faber (l. c.) gibt 28 Reaktionen an, bei denen sich Pertitansäure man 
peroxyd völlig gleichartig verhalten. 
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| 
‘ch I wäre die Verbindung ein Peroxyd bzw. eine Peroxysäure, nach II 
hlekülverbindung des Hydroperoxyds, ein Peroxyhydrat. 


Ir haben nun versucht, zwischen diesen beiden Formeln auf folgendem 
(u entscheiden: Da nach I die stöchiometrische Zusammensetzung 
H0, nach II TiO,:0:2H,O ist, läßt die Bestimmung des Ver- 
les TiO, zu aktivem O zu H,O einen Rückschluß auf die Konstitution 
‘handelt sich also darum, die Substanz in reinem Zustande zu isolieren 
| Menge des gebundenen Wassers zu bestimmen, ohne den recht locker 
lenen aktiven Sauerstoff zu gefährden. 


ji der Darstellung der Verbindung — z. B. nach der Vorschrift von 
{y — fällt sie in flockiger, stark wasser-durchtränkter Form aus, 
tzt also neben dem gebundenen Wasser oder Hydroperoxyd noch 
iı Absorptionswasser. Auf Grund der Erfahrungen, die wir bei 
Iıtersuchungen über die Siliciumdioxyd-Hydrate®) bei derselben 
“ellung, Trennung gebundenen und absorbierten Wassers, gemacht 
Gwar anzunehmen, daß es auch hier gelingen müsse, mit Alkohol 
lach der Arbeitsweise R. Willstätters®) mit Aceton das Ab- 
uswasser bei tiefer Temperatur auf schonende Weise zu entfernen, 
ie Verbindung selbst zu gefährden. 


): bei 0° hergestellten und bei der gleichen Temperatur mit diesem 
Sıngsverfahren entwässerten Präparate wurden in zwei Teilen ana- 
tin dem ersten Teil wurde der aktive Sauerstoff durch Auflösen in 
lsäure und Titration mit Permanganat, im zweiten H,O + O durch 
lust, das TiO, als Glührückstand bestimmt. Hierbei ergaben sich 
 Verhältniszahlen: 


20,20 HO 


1.00 1.00 1.93 
1.00 TOL 2407 
1.00 1.03 1.99 


“Verbindung mithin die Formel TiO,:0:2H,O und daraus die Kon- 
iısformel II. Die Pertitansäure ist ein Metatitansäure-Per- 
Olrat. 


1 dieser Formulierung steht auch die gelbe Farbe der Verbindung 
ixlang. Denn nach der Farbtheorie von W. Biltz™) kommt eine 
zitiefung durch Neubeanspruchung benutzter Valenzkräfte zustande, 
hrdurch die Verbindung einen ungesättigten Charakter erhält. Dies 
af das vorliegende Doppelmolekül mit seinem koordinativ vierzähligen 


-uerstoff zu. 


Beschreibung der Versuche. 


A Darstellung des Titansäure-Peroxyhydrats werden 5g 
ıre-Hydrat (Merck) in Io ccm konz. Schwefelsäure ın der Wärme 
-Die Lösung wird mit Wasser auf das 3-fache Volumen verdünnt 
1| — 10° abgekühlt. 8.6 g K,SO, werden in Wasser gelöst und in 15 ccm 
0 Hydroperoxyd gegeben. In diese, auf o° abgekühlte Lösung wird 


|. 57, 1477 [1924], 58, 73 [1925]. °) B. 57, 1082 [1924]. 
| schr. anorgan. Chem. 127, 169 [1923]. 
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durch einen Tropftrichter unter ständigem Schütteln die kalte Titans 
Lösung zugegeben. Man läßt !/, Stde. in der Kälte stehen und fällt 
mit etwa Il eiskalten Alkohols. Der ausfallende gelbrote Niederschlag 
abgenutscht und mit Alkohol so lange gewaschen, bis das Filtrat Perman 
nicht mehr entfärbt. Der Niederschlag wird nun auf dem Filter in Eisy 
gelöst und die Lösung in I01 eiskaltes Wasser eingegossen. Im Lauf 
Zeit setzt die allmähliche Ausscheidung des reingelben Niederschlage 


die nach etwa 24 Stdn. beendet ist. Eine Analyse dieses Rohprod 
ergab einen Wasser-Gehalt von 81.2 %. 


Ähnlich wie die früheren Autoren haben auch wir nun zunäch 
diesem Produkt eine Bestimmung des Verhältnisses TiO, zu aktiv 
in der Weise vorgenommen, daß wir eine beliebige, nicht gewogene] 
in einem Meßkolben in verd. Schwefelsäure auflösten und in 2 gl 
Teilen einmal auf aktiven Sauerstoff durch Titration mit n/i KMnO 
andere Mal durch Erhitzen mit konz. Salzsäure und Fällung mit Amn 
auf den TiO,-Gehalt untersuchten. Hierbei ergab sich stets das Verkä 
TiO,:O wie I:I (z. B. I.00:0.996, 0.956, I.02, I.00o usw.) an frische 
älteren, aber kühl gehaltenen Präparaten, niedrigere Werte dag 
solchen, die tagelang bei Raum-Temperatur aufbewahrt gewesen v 


Zur Reindarstellung wird der gelbe Niederschlag abfiltriert, m 
wasser, später mit Aceton nachgewaschen und darauf zur restlos 
fernung des absorbierten Wassers 3-mal mit je 100 ccm Aceton, € 
Ioo ccm absol. Ather und 3-mal mit Petroläther in einem Schütt 
bei o° geschüttelt und dekantiert. Durch I-stdg. Absaugen wird « 
des Petroläthers entfernt und das Produkt noch etwa !/, Stde. im 
Exsiccator ohne Trocknungsmittel belassen. 

Zur Analyse wird die Substanz in 2 Teile geteilt, Teil A wird in verd. Schwefel 
gelöst und titrimetrisch analysiert, Teil B wird in einen Platin-Tiegel eingewoge 
vorsichtig geglüht. Ps 

I. A.: 0.2502 g verbrauchen 19.31 ccm n/]-KMnO,=12.3% O. — Bi 
hinterlassen 0.7810 g TiO,; Glühverlust (H,O +0) 0.3485 g = 38.8 %. 

2. A.: 0.1466 g verbrauchen 11.43 ccm n/1o KMnO, =12.5% 0. — B.: 0 
hinterlassen 0.1447 g TiO,; Verlust 0.0946 g=39.5% O. í 

3. A.: 0.1530 g verbrauchen 11.68 ccm n/- KMnO, =12.2% O. — B.: 05 
hinterlassen 0.2349 g TiO,, Verlust 0.1570 g = 40.2% O. i 

Der Wasser-Gehalt ergibt sich durch Subtraktion des aktiven Sauers 
Gesamt-Glühverlust zu 26.5, 27.0, 28.0%. Der theoretische Wert für Formel l 
apa% HO md r2% O. 


ee = Schmidt, Meinel, Zintl. 


‘Erich Schmidt, Karl Meinel und Eduard Zintl: 
| Zur Kenntnis der pflanzlichen Zellmembran. 
| .d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in München.] 


(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


| T. 
\ pflanzliche Zellmembran der Archegoniaten und Phanerogamen 
bekanntlich aus Cellulose, Hemi-cellulosen und inkrustieren- 
ıstanzen. Diese Bestandteile sind bisher als selbständige Bausteine 
hembran betrachtet, unter diesem Gesichtspunkt untersucht und be- 
d worden. Man hat versucht, die Cellulose möglichst rein und unver- 
\»genüber ihrem nativen Zustand aus der Zellwand darzustellen. Die 
enden Substanzen werden als unhydrolysierbare Bestandteile ge- 
Ea definiert. Was endlich die Hemi-cellulosen betrifft, so wurde 
i den letzten Jahren wenig Beachtung geschenkt, da man sie als 
igungen der Cellulose betrachten zu müssen meinte. Infolgedessen 
le Untersuchung vernachlässigt und ihre Bedeutung für die Membran- 
bg unterschätzt. Man begnügte sich damit, der Zellmembran mittels 
lage die Hemi-cellulosen zu entziehen, ohne sich darüber Rechenschaft 
=, wie die Zellmembran als Ganzes gegenüber Alkalien reagiert. 
€: Betrachtungsweise entspricht einer Annahme, nach der die Hemi- 
€. und die Inkrusten als selbständige Komplexe in der Zellmembran 
& mit der Cellulose als Gemenge vereinigt oder durch Oberflächen- 
tmn auf derselben niedergeschlagen vorliegen. Unter diesem Gesichts- 
äre gegen die bisherige experimentelle Methode der Membran- 

g nichts einzuwenden. 

u erblickt also in den alkali-löslichen Bestandteilen der Membran 
wo der Cellulose und bewertet die Aufschluß-Methoden 
«er Membranen darnach, welches Verfahren eine möglichst un- 
fne, weitgehendst von Hemi-cellulosen und Inkrusten befreite 
st darzustellen gestattet. Nach den bisherigen Aufschluß-Verfahren 
jan zu cellulose-haltigen Präparaten, die im Sinne der heutigen 
ng stets mehr oder weniger durch Hemi-cellulosen verunreinigt 
“als Rohfasern bezeichnet werden. Je nach Wahl des Aufschluß- 
hält man von einander abweichende Rohfasern, die sich, abgesehen 
1 völlig entfernten inkrustierenden Bestandteilen, vornehmlich hin- 
Menge und Zusammensetzung der beigemengten Hemi-cellulosen 
ader unterscheiden. Denn entsprechend den Aufschluß-Bedingungen 
te Hemi-cellulosen verschiedenartig angegriffen, abgesehen von den- 
sränderungen, die auch die Cellulose, wenn auch nicht in so hohem 
a: kann. 

‚llens hat die heute allgemein geltende Ansicht von der selb- 
© Stellung der Hemi-cellulosen in der Zellmembran nicht als die 
‚liche bezeichnet. Denn er hält neben dieser Auffassung für ebenso 
lich eine chemische Bindung zwischen Cellulose und Hemi-cellu- 
„an kann“, so äußert sich Tollens!), „schließen, daß Cellulose und 


1:ht als einfaches Gemenge, sondern in inniger Vereinigung, vielleicht 
= 


= chulze und B. Tollens, Landwirtschaftl. Vers.-Stat. 40, 377 [1892]. 
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als chemische Verbindung in der verholzten Zelle vorhanden sind“, %} 
zwei Jahre vorher nimmt G. Lange’), ein Schüler Hoppe- -Seyler ; 
daß ‚‚das Holzgummii in der Form, wie man es mittels Natronlauge a auch 
Holz erhält, nicht im Holz vorkommen kann; sonst würde man in der} 
sein, das Holzgummi mittels Wasser zu extrahieren, da es darin nicht if 
lich ist. Nun lassen sich aber aus dem Holze mit Wasser niemals aue 
die geringsten Spuren dieses Körpers erhalten; es muß derselbe derf 
durch die Einwirkung kalter Natronlauge erst aus einem anderen f 
vielleicht nur geringe Umwandlung gebildet werden‘. A 
Es ist das Verdienst von E. Schulze°), als erster darauf hinge 
zu haben, daß verschiedene Arten von Hemi-cellulosen in def 
wand vorkommen, solche die leichter, und andere die schwerer vonf 
Mineralsäuren®), organischen Säuren) und Oxydationsmitteln®) ange f 
werden. Ferner besteht eine verschiedenartige Löslichkeit der Hemif 
losen in siedendem Wasser, alkalischen Pufferlösungen und freien Alk 
Demnach unterscheiden sich die Hemi-cellulosen spezifisch von einand# 
dürfen nicht als eine einheitliche Gruppe betrachtet werden, eine AB: 
die später nicht genügend gewürdigt worden ist. ‚Es ist möglich,“ so belk 
Schulze®), „daß die Substanzen, welche ich zu dieser Stoffgruppe `i 
sich nicht in allen, hier in Betracht kommenden Punkten völlig glei 
halten, daß es demnach später erforderlich werden wird, in dieser Stofi & 
wieder Unterabteilungen zu bilden. Darüber müssen weitere Untersuc® 
entscheiden.“ i 
Nach Angaben von F. Ehrlich und F. Schubert?) werden ad l 
membran von Flachs durch siedendes Wasser nur diejenigen Hemi-ce && 
entzogen, die, wie wir haben nachweisen können, bereits bei Was 
Temperatur in Natriumsulfit löslich sind. Hierdurch wird indesse I 
der gesamte Hemi-cellulosen-Anteil der ursprünglichen Membran l 
Vielmehr werden erst durch Einwirkung von Natronlauge auch die in sie ME 
Wasser, sowie in Natriumsulfit unlöslichen Hemi-cellulosen in alkali KE 
Form übergeführt. Durch das spezifische Verhalten der Hemi-ce Mi 
gegenüber Wasser bzw. Sulfit einerseits, gegenüber Natronlauge í Mii 
seits lassen sich wohl in der pflanzlichen Zellwand mindestens zwe## 
von Hemi-cellulosen analytisch von einander unterscheiden. 
Anschließend an diese Befunde und an die Betrachtungswe” 
B. Tollens, erschien es uns daher bedeutungsvoll, zu untersuchen I 
unterschiedliche Verhalten der Hemi-cellulosen durch ihre verschiet 
Bindungsweise in der Zellwand bedingt ist, und wie die Hemi-c!® 
in der Zellwand verknüpft sind. 
Auf dieser Grundlage suchten wir ein Aufschluß-Verfahren! 
inkrustierenden Substanzen aus der Zellwand restlos eı® 5 
ohne die Hemi-cellulosen chemisch zu verändern. Bei der 


2) Ztschr. physiol. Chem. 14, 17 [1890]. 

3) Landwirtschaftl. Jahrbch. 28, 3, 23 [1894]. 
1) Ztschr. physiol. Chem. 16, 407 ff. [1892]. 
5) Ztschr. physiol. Chem. 16, 408 [1892]. T.i 
6) Ztschr. physiol. Chem. 16, 408 ff. [1892]. ( 
)L 
) 
) 


Landwirtschaftl. Jahrbch. 23, 16, zweiter Absatz von oben [1894]. 
8) Ztschr. physiol. Chem. 16, 406 Anm. ı [1892]. 


9 


Biochem. Ztschr. 169, 15 ff. [1926]. 
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| 
Ko der Hemi-cellulosen ist ein Aufschluß-Verfahren in stark 
‘bzw. alkalischem Medium von vornherein ausgeschlossen, ebenso- 
ürfen während des Aufschlusses beträchtliche Mengen von Mineral- 
‚der solche Umsetzungsprodukte entstehen, von denen die Hemi- 


ın angegriffen werden. 


li 


3, daß Kolloid und Chlordioxyd im Mengenverhältnis 40 : I 
td 
5 
b 


lzy 


ja] 


L 


Í 


i: den Aufschluß wählten wir die Oxydationsmethode, der gegenüber 
Drusten besonders empfindlich sind, und fanden im Chlordioxyd 
Jifisch wirkendes Reagens, das die inkrustierenden Substanzen tief- 
9 verändert, nicht aber auf Hemi-cellulosen, wie Kohlenhydrate im 
anen chemisch merkbar einwirkt!®). In diesem Zusammenhang er- 
Hes verständlich, daß verhältnismäßig nur geringe Mengen Chlor- 
dzum Aufschluß nötig sind”). Bei der Empfindlichkeit der Hemi- 
yn gegenüber Mineralsäuren wird Chlordioxyd in mineralsäure-freier 
gangewandt und die Konzentration der Chlordioxyd-Lösung so ge- 
‚aß die während des Aufschlusses entstehende Chlorwasserstoffsäure 
re der Hemi-cellulosen nicht bewirken kann!?). Ein Teil der 


brenden Substanzen, die nach der Umsetzung mit Chlordioxyd als 


nlöslich auf der Faser verbleiben, kann nur von Alkalien gelöst 
n Für diesen Zweck wählten wir das Natriumsulfit!2)33). 

i die Stabilität gegenüber Chlordioxyd prüfen zu können, war die Aus- 
E analytischen Methode14) wichtig, mittels der sich die Abwesen- 
7 

Hellulosen-Komplexen feststellen läßt. Nach dieser Methode 
d: Anwesenheit inkrustierender Substanzen nicht durch Messungen 
goid, sondern am Verbrauch von Chlordioxyd auf maßanalytischem 


n Inkrusten in den nach dem Aufschluß anfallenden Cellulose- 


it großer Genauigkeit erkannt. Für einen möglicherweise statt- 
n Chlordioxyd-Verbrauch werden besonders günstige Bedingungen 


der reagieren können. Findet keine Umsetzung mit Chlordioxyd 
‚tt, so unterbleibt die lösende Wirkung von Natriumsulfit, und es 
ibt ein Cellulose-Hemi-cellulosen-Komplex, auf den weder Chlor- 


lHatriumsulfit 15), noch siedendes Wasser gewichtsvermindernd ein- 


Jas mittels Chlordioxyd-Natriumsulfits aus der Zellmembran er- 


€ paltstück unterscheidet sich also durch seine weitgehende Stabilität 


I: den Aufschlußmitteln charakteristisch von jenen Präparaten, die 
1 


. übrigen Aufschluß-Verfahren aus der Zellwand dargestellt werden. 
iè des Chlordioxyd-Natriumsulfit-Verfahrens erhalten wir demnach 
shldefinierten Membran-Anteil, während in dieser Hinsicht die 
Aufschluß-Methoden versagen, nach denen jeweils verschiedenartig 


le Rohfasern aus derselben Membran erhalten werden. 


Schmidt und E. Graumann, B. 54, 1860 [1921]; vergl. E. Schmidt und 


wi B. 55, 1529 [1922]. 

Schmidt und E. Graumann, B. 54, 1861, 1873 [1921]. 

lSchmidt und G. Malyoth, B. 57, 1834 [1924]. 

2Schmidt und E. Graumann, B. 54, 1865 [1921]; E. Schmidt, W. Haag 
Serling, B. 58, 1395 [1925]. 

Wi und E. Graumann, B. 54, 1863 [1921]. 

ESchmidt und G. Malyoth, B.57, 1836 [1924]; E. Schmidt, F. Trefz 


S hnegg, B. 59, 2645 [1926]. 
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Da sich der nach unserm Verfahren erhaltene Cellulose-Hemi-cellu 
Komplex nach dem Aufschluß gegenüber den Aufschluß-Mitteln w 
indifferent verhält, so nebmen wir an, daß er auch während des A 
nicht verändert wird. Daher betrachten wir berechtigterweise di 
wand-Anteil als nativ und bezeichnen ihn als Skelettsubst 
bringen damit zum Ausdruck, daß die verschiedenartigen Rohfa 
oder weniger veränderte Reaktionsprodukte der nativen, in der 
vorkommenden Rohfaser, nämlich der Skelettsubstanz, sind. 

Die in der ursprünglichen Zellwand vorbandenen Hemi-cellulose 
sich nicht sämtlich in der Skelettsubstanz wieder vor. Durch das 
schluß angewandte Natriumsulfit wird der nämliche Hemi-cellulosen 
der auch der ursprünglichen Zellwand durch Natriumsulfit ohne wei 
zogen werden kann, gelöst. Diese Lösung der Hemi-cellulosen ve 
dessen namentlich bei stark verholzten Zellwänden nach vorhe 
trümmerung des von Chlordioxyd angreifbaren Meinbran-Bes 
wesentlich schneller. Dieser Vorgang ist im Sinne der Ester-Tl 
derart zu deuten, daß in der ursprünglichen Zellwand die sulfi 
Hemi-cellulosen an den von Chlordioxyd angreifbaren Membran-Bes 
gebunden sind. Durch den Angriff des Chlordioxyds auf den ung 
Inkrusten-Anteil wird aber die ursprüngliche wechselseitige Bindun 
Hemi-cellulosen erschüttert, die nunmehr leichter der lösenden Wir 
Natriumsulfit zugänglich geworden sind. Infolge der Beständigkeit 
dem Aufschluß als Rückstand verbleibenden Cellulose-Hemi- 
Komplexes wird somit ein wohl definierter Teil der Hemi-cellulosen | 
Das Aufschluß-Verfahren bestätigt also, daß die meist als einheitlic 
trachteten Hemi-cellulosen in mindestens zwei Teile zu zerlegen sind, 
bringt es die verschiedenartige Bedeutung der Hemi-cellulosen für ‚der 
bau der Membran zum Ausdruck. E 

Die in Natriumsulfit löslichen Hemi-cellulosen unterscheiden 
jenen mit der Cellulose verbundenen, in Natriumsulfit unlösli 
cellulosen auch durch ihre geringere Widerstandsfähigkeit gegeni 
dationsmitteln, wie z. B. Chlor!”). 

Wir rechtfertigen somit die früher vorgeschlagene Nome 
die Hemi-cellulosen der Skelettsubstanzen als H,, die in Natri 
lichen Hemi-cellulosen, die sich unseres Erachtens am Aufbau de 
beteiligen, als Hı zu bezeichnen. Entsprechend dem verschiedenen chem 
Verhalten von Hı und Hs beteiligen sich auch an ihrem Aufbau ani 
Kohlenhydrate!®). So findet man in H; die Galaktose, die unter de 
steinen von Hg fehlt. 

Unter den Hydrolysen-Produkten der Hemi-cellulosen von F 
Weizenstroh und Rotbuche, die aus den Skelettsubstanzen mittels 
erhalten werden, befindet sich Glykuronsäure!?). Diese ist a 
monomerer Form, sondern als carboxyl-tragendes Polysa 


16) K. Schmidt, W. Haag und L. Sperling, B. 58, 1397 [1925]. 
1) vergl. E. Heuser und W. Niethammer, Papierfabrikant 1923, 
18) E. Schmidt, F. Trefz und H.Schnegg, B. 59, 2639, 2645 [I 


und G. A. Feldtmann, B. 58, 1534 [1925]; M. H. O’Dwyer, Bioc 
656 [1926]. 


m Wege auch in den Skelettsubstanzen von Adlerfarn, Fichte, 

Rotbuche und Schwarzwurzel nachweisen können. Da jene 
14, aus der Reihe der Archegoniaten und Phanerogamen sich in systemati- 
Insicht weitgehendst voneinander unterscheiden, so wagen wir schon 
1f Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse zu behaupten, daß 
x tragende Polysaccharide allgemein in den Skelettsubstanzen von 
kig und Phanerogamen aufgefunden werden. Vielleicht sind der- 
liuren bisher in der Membran deshalb übersehen worden, weil das am 
e untersuchte Fichtenholz nur eine sehr geringe Säuremenge enthält. 


Viren der gleichartigen Zusammensetzung und des einheitlichen Ver- 
«der Skelettsubstanzen versuchten wir zu entscheiden, auf welche 
JJıng, ob Gemenge, chemische Bindung oder kolloidchemische Ad- 
6 die Vergesellschaftung der Hemi-cellulosen mit der Cellulose in den 
tıbstanzen zurückzuführen ist. 


y die weiteren Untersuchungen über die Natur der Skelettsubstanzen 
wächst das Studium der aus den Braunalgen Fucus und Laminaria 
arstellbaren freien Polyglykuronsäuren?) von besonderer Be- 
' Diese stark sauer reagierenden Verbindungen werden von Bicarbonat 
atwicklung von Kohlendioxyd bereits bei gewöhnlicher Temperatur 
ölsommen gelöst, ebenso wie von Natriumsulfit bei geringer Erwärmung. 
ietral reagierenden Skelettsubstanzen können aber die Säuren weder 
‚atriumsulfit15), noch durch Bicarbonat entzogen werden, da die 
tıbstanzen sich genannten Salzen gegenüber fast vollkommen in- 
a| verhalten. Somit müssen die in den Skelettsubstanzen vorhandenen 
2/hemisch gebunden sein. Da nun die Cellulose und die Hemi-cellu- 
d; Alkohole aufzufassen sind, so ist die Annahme von der Ester- 
x) der Skelettsubstanzen naheliegend. 

al aus experimentellen Tatsachen gewonnene Anschauung soll nun- 
1 

u, 

e 

e 


objektiv gültig bewiesen werden. Dazu ist das Auffinden stöchio- 
"3 Beziehungen von Cellulose zu Säure und zu Hemi 
‚en erforderlich. Wir beabsichtigen, im Verlauf unserer Unter- 
n darzutun, daß man auf die Vergesellschaftung von Kolloiden, 
ejn der pflanzlichen Zellmembran vorkommen, die gleichen Begriffe, 
ie klassische Chemie kennt, z. B. den Begriff „Ester“, anzuwenden 
itt ist, daß Kolloide, wenn dieselben wie in den Skelettsubstanzen 
= in Reaktion getreten sind, den Formgesetzen der krystalli- 
di. Substanzen gehorchen. Es soll nicht geleugnet werden, daß den 
dı auf Grund ihres Zustandes besondere Eigenschaften zukommen, 
leaalb brauchen sie nicht die Fähigkeit verloren zu haben, sich mit- 
le zu einem höheren, wieder kolloiden Gebilde zu vereinigen, das eine 
: Zusammensetzung hat und nach den gewöhnlichen Gesetzen 
scer Reaktionen zustande gekommen ist. 
e Beweis einer solchen Anschauung verlangt neue Arbeits-Methoden, 
: monomeren Spaltstücke einer Skelettsubstanz, auf dem bisher 
€| Wege der Hydrolyse dargestellt, lassen keine zwingenden Schluß- 
men über Konstitutions-Verhältnisse zwischen Kolloiden zu. Die 


td ven und die analytischen Methoden müssen zunächst derartige sein, 
5 


) 
1 


] Schmidt und F. Vocke, B. 59, 1585 [1926]. 


yn 
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daß zwar der Verband der Kolloide gespalten, die kolloiden Einzel 
aber in ihrer chemischen Struktur nicht verändert werden. 

Da die Säuren an ihren Carboxylgruppen besonders leicht zu er 
sind, haben wir uns zunächst diesem Bestandteil der Skelettsubst 
gewandt und im Folgenden eine quantitative Bestimmungs- 
der Säuren auf konduktometrischem Wege beschrieben. 
dieser Methode prüften wir den Gültigkeitsbereich der Anschauung 
Ester-Natur der Skelettsubstanzen und machten wahrscheinlich, dal 
Cellulose in den sämtlichen, bisher untersuchten Zellmembranen 
ester-artig gebunden vorfindet. 


TE 


Nach Angaben von B. Tollens und I. U. Lefèvre?) spaltet die n l 
mere Glykuronsäure bei der Behandlung mit 12-proz. Chlorwassers$ 
säure vollständig Kohlendioxyd ab und kann infolge dieses Verha À 
quantitativ bestimmt werden. Versucht man nun, diese Bestimm 
Methode auf die aus Braunalgen gewonnenen Polyglykuronsäure | 
übertragen, so ergibt sich, daß diese polymeren Säuren nur durchschni i$ 
etwa 50% des Kohlendioxyds abspalten. Infolge dieses unterschiec 
Verhaltens zwischen den Polyglykuronsäuren und ihrer monomeren 
war bei Anwendung der Methode von Tollens und Lefèvre zur qi 
tativen Bestimmung der Säuren in den Skelettsubstanzen mit falschen] 
nissen zu rechnen. E 


Wenn in den Skelettsubstanzen Säuren in verestertem Zustand und 
als Alkalisalze vorhanden sind, so war bei der Einwirkung von verd.. 
auf Skelettsubstanzen ein Verbrauch von Lauge infolge Salzbildung i 
warten. Entsprechend dieser Annahme, ließ sich bei der Behandlung 
Skelettsubstanzen mit n/r oder n/,-Alkali eine Verminderung der 
fähigkeit der Lauge wahrnehmen. Der größte Teil dieser Verminderung! 
bereits in den ersten Minuten vor sich, und !/,—ı Stde. nach Begin! 
Reaktion änderte sich die Leitfähigkeit der Lauge nicht mehr. A 
wand, daß dieser Vorgang wegen der Schnelligkeit der Reaktion ein 
fache Lösung sei, halten wir entgegen, daß «-Oxy- a | 
wie z. B. Milchsäure-ester??), durch Wasser augenblicklich verseift w 
und der Äthylester der Galaktonsäure2?) wegen seiner außerorde 
leichten Verseifbarkeit nicht existenzfähig ist. Genauere Messungei M 
Verseifungsgeschwindigkeiten sind an Mandelsäure-estern auf kon K. 
metrischem Wege bei 25° ausgeführt worden?*). Zwar haben wir nic & 
Verseifungsgeschwindigkeiten der Skelettsubstanzen zahlenmäßig festgt 
wohl aber stimmen rein qualitativ die Verseitungsgesc m | 
Skelettsubstanzen und die der Mandelsäure-ester überein. Beide si” 
groß, daß mehr als die Hälfte der Reaktion während der ersten ] 


") van der Haar, Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bes 
reinen und aus Glucosiden usw. an Monosaccharide und ade 
Borntraeger, Berlin 1920), S. 71; B. 40, 4517 [1997]. 

22) ].Schreiner, A. 197, 12 ern A. Findlay und E.M. Hickm 
chem. Soc. London 95, 1005 [1909]. J 

23) E. Kohn, Monatsh. Chem. 16, 336 [1895]. A 

2) A. Findlay und E. M. Hickmans, Journ. chem. Soc. London 95, I 
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>: So wird der Mandelsäure-methylester durch n/,,-Lauge nach 
1), durch n/eo Lauge nach 19 Min. ?”), der Propylester durch n/,y-L,auge 
«Min.?®) fast vollständig gespalten. 
\Tergleich zu den genannten Estern sind Skelettsubstanzen wesentlich 
| Bei der Skelettsubstanz von Buche müßte durch Verseifung 
t freie Säure sich in Wasser lösen. 2-stdg. Einwirkung von 
In Wasser ergab aber keine Gewichtsabnahme von mehr als 3%. 
derkt sei noch, daß verd. Säuren im Gegensatz zu Alkalien in weit 
ım Maße die Skelettsubstanzen angreifen ??). So beträgt die gewichts- 
drnde Einwirkung von n/‚-Chlorwasserstoffsäure auf Skelettsub- 
iıuch nach 96 Stdn. nicht mehr als 2%. Man könnte indessen an- 
u daß die polymere Säure infolge von Verseifung zwar freigelegt, 
een der vorhandenen Mineralsäure in ausgeflocktem Zustand auf dem 
an Bodenkörper sich vorfindet. Diese Möglichkeit haben wir indessen 
> Skelettsubstanz von Buche ausschließen können. Denn nach Ein- 
gvon n/;Chlorwasserstoffsäure auf die Skelettsubstanz von Buche 
-|er verbliebene Rückstand auch nach der Behandlung mit 2-proz. 
wulfit, in dem die freie polymere Säure löslich ist, nicht mehr als 2%. 
-| Chlorwasserstoffsäure bewirkt bei der Skelettsubstanz von Buche 
ötdn. eine Gewichtsabnahme von 4—5%. Man darf wohl annehmen, 
- ‚räparativer Hinsicht noch höheren Säure-Konzentrationen wenig 
ug zukommt, da diese auf die beiden Arten von Sauerstoff-Bindung 
JElettsubstanzen — Ester-Bindungen zwischen den Polysacchariden und 
dche Verknüpfungen der monomeren Zucker innerhalb der Poly- 
dè — voraussichtlich gleichartig und wenig auswählend einwirken. 
ler Abnahme der Leitfähigkeit bei Behandlung der Skelettsubstanzen 
9 


„oder n/w Lauge durfte zunächst nicht unbedingt auf die Anwesen- 
Säure in den Skelettsubstanzen geschlossen werden, da mehrere 
ngeben, daß Cellulose aus Lösungen von Alkalien große Mengen 
s sei es durch Oberflächen-Adsorption, sei es durch Bildung von 
l4 oder Additionsverbindungen, verbraucht?®). Aus demselben Grunde 
va einer ’Titrations-Methode, die Indicatoren verwendet, einwand- 
2; bnisse um so weniger zu erwarten, als die Stärke der organischen 
ich unbekannt ist. Als einzige brauchbare Methode, nach der die 
. den Skelettsubstanzen quantitativ bestimmt, gleichzeitig aber 
izen durch Adsorptions-Erscheinungen ausgeschlossen werden, er- 
die konduktometrische Titration. 

ie nach der Einwirkung von nji- oder n/„Lauge auf Skelettsub- 
ie Lösung mit n/‚-Chlorwasserstoffsäure in kleinen Anteilen ver- 
nnach jedem Zusatz die Leitfähigkeit der Flüssigkeit gemessen, so 
wa in Fig. I schematisch wiedergegebene Bild. Die Kurve 


B 


-e 


Alfindlay und W. E. St. Turner, Journ. chem. Soc. London 87, 749 [1905]. 
Jdrn. chem. Soc. London 87, 758 [1905]. 

Jorn. chem. Soc. London 87, 759 [1905]. 

au chem. Soc. London 87, 760 [1905]. 

E chmidt und G. Malyoth, B. 57, 1836 [1924]. N 
Zıımmenstellung der Literatur gibt C. Kullgreen, Papierfabrikant 1926, Heft 11, 
. v| teren Verlauf der Arbeit bedienen wir uns des kurzen Ausdrucks wegen der 
any „Alkoholat‘“, ohne dabei gegen die etwaige Bildung einer Additionsverbindung 
‘ 2 nehmen. 
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ändert. Auf der Abscisse werden die ccm zugesetzter Maßs 
Ordinate die Verhältnisse a/b aufgetragen; a und b sind die Läng 
Eeo i auf dem Brückendraht abgeteilt werden. ‚Bei | 


Anionen der Maßsäure (AB in Fig. I). Dann kommt ein Gebiet, in d® 
die Leitfähigkeit bei Zusatz von Maßsäure wenig oder gar nicht änder i 
Fig. I). Schließlich nimmt die Leitfähigkeit wieder stark zu. Eine di 
Titrationskurve ist charakteristisch für Salze mitt.Istarker Säuıen. í 
vorliegenden Fall mittelstarke organische Säuren vorhanden, so konf 


Mittelstück BC folgendermaßen zustande: 
Die organische Säure wird von der Maßsäure aus dem Salz in M 
gesetzt und in den undissoziierten Zustand übergeführt. Die zug 
H-Ionen werden von der organischen Säure verbraucht. Der starke W 
der Leitfähigkeit vom Punkte C ab ist schließlich darauf zurückzufüh 
die leicht beweglichen Wasserstoff-Ionen der Maßsäure nicht mehr ver W 
werden. Das Mittelstück BC wäre also ein Maß für die vorhandene or IS 
Säure. 
Die in der Figur gezeichneten Ecken bei B und bei C waren iM 
lichkeit abgerundet, wie das bei einer mittelstarken Säure einerseit: 
der Hydrolyse des Salzes, andererseits infolge der merkbaren Diss 
der mittelstarken Säure beobachtet wird. Da die drei Äste der Ti 
kurve im übrigen mit großer Annäherung geradlinig verlaufen, so las 
die Punkte B und C durch Verlängerung dieser Graden bis zum” 
finden. 
Sehr schwache Säuren können das beschriebene Titrationsbil 5 
verursachen. Glykose, die nach R. Kuhn und P. Jakob?!) ei 
soziationskonstante von I.05 x 10-1? besitzt, ändert z. B. die Titre 
reiner Lauge, wie sie in Fig. II wiedergegeben ist, nicht in ihrem Ch 
Die saure Natur der Glykose offenbart sich in diesem Fall nur 
der X «& bei Gegenwart von Glykose kleiner wird. Das Mittelstü 
der Titration von Skelettsubstanz kann also nicht durch Alk 
getäuscht sein, vielmehr müßte, wenn durch die überschüssige 
holat-Bildung stattgefunden hat, die Zersetzung des Alkohola 
Maßsäure schon in dem absteigenden Ast AB der Fig. ı vor si 


31) Ztschr. physikal. Chem. 113, 389 [1924]. 
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Wire andererseits eine starke Mineralsäure im Reaktionsgemisch vor- 
njo würde dadurch nur ein Teil der überschüssigen Lauge der Rück- 
oj entzogen, die Titration der mittelstarken Säure selbst aber nicht 
er) 
Saar ferner zu untersuchen, ob der nach Einwirkung der Lauge ver- 
ni Bodenkörper das Ergebnis der Titration beeinflußt. Zur Beant- 
agdieser Frage wurde bei der Skelettsubstanz von Buche der Boden- 
; w ufngiert und ein gemessener Teil der überstehenden Flüssigkeit 
-Die Leitfähigkeits-Titration lieferte wiederum das in Fig. I ge- 
ef Bild. Auch quantitativ ergaben die Versuche mit der Skelett- 
von Buche, bei denen der Bodenkörper anwesend war, dieselben 
nje, wie die Titration der überstehenden Flüssigkeit allein. 

St bekannt, daß Cellulose aus starken Laugen bedeutende Mengen 
Haufnimmt. Nach R. Lorentz??) vermag reine Cellulose, auch noch 
{Lauge fast das ganze Alkali an ihrer Oberfläche zu adsorbieren. 
ülsicht auf das vorstehend beschriebene Ergebnis bei der Skelett- 
nvon Buche untersuchten wir ebenfalls reine Cellulose auf ihr Ver- 
a njo und njis Lauge. Stets war das Titrationsbild bei Anwesen- 
mellulose genau gleich dem der leeren Lauge. Die Titrationen wurden 
EI ausgeführt, auch wurde die von der Cellulose abpipettierte 
ü sich titriert. Der Verbrauch an Maßsäure entsprach stets innerhalb 
tschsfehler dem zugesetzten Alkali. Weder der Bodenkörper, der bei 
diag der Skelettsubstanz der Buche mit Alkali zurückbleibt, noch 
æje Cellulose adsorbieren also Alkali in merkbarem Betrag. Auch 
e Stoffen wurde das äußerst geringe Adsorptionsvermögen 
>) 
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lulose von L. Michaelis und P. Rona, sowie von I.M. Kolt- 
1achgewiesen. Damit soll nicht angezweifelt werden, daß auch 
ulose aus starken Laugen ganz bedeutende Beträge aufnimmt. 
üserem Dafürhalten wird wohl die Hauptmenge dieser Lauge 
[kholat-Bildung verbraucht werden, daneben ist auch vielleicht 
Siızeitiger Angriff der Cellulose anzunehmen. Die von unseren 
ijn abweichenden Befunde von KR. Lorentz sind wahr- 
id auf geringe Mengen von Oxy-cellulose zurückzuführen, 
Ülschnisch dargestellten und gebleichten Cellulosen beigemengt sind. 
© Oxy-cellulose unter Salzbildung Alkali verbraucht wird, ist von 
'‚Jwalbe und E. Becker) beschrieben und konnte im Verlauf dieser 
ich auf Konduktometrischem Wege bestätigt werden. 


ailer Untersuchung der Skelettsubstanz von Buche nach dem 

enen Verfahren konnte gegen Ende der Titrationen, die in Abwesen- 

Bodenkörpers ausgeführt wurden, die beginnende Bildung eines 

sdlags beobachtet werden; es wird ein Kolloid durch die Maßsäure 
t, deren Wasserstoff-Ionen dabei vom Kolloid adsorbiert werden. 

olie Adsorption ist aber nach den neueren Anschauungen über die 
; Koagulationsvorganges als chemische Reaktion der Wasserstoff- 

nt ionisierten Gruppen an den Kolloidteilchen gleich bedeutend. 

Whbl. Papierfabr. 24 A, 32 [1925]. 

wl. P.Karrer, Polymere Kohlenhydrate (Akadem. Verlagsgesellschaft, 

25), S. 145 ff. 

B54, 545 [1921]. i 

ei D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 33 
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Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die Form der erhaltenen ‘Pitra 
kurven weder durch Alkoholat-Bildung, noch durch Anwesenheit vons 
Säuren, noch durch Adsorptions-Erscheinungen am Bodenkörper vems 
sein kann. Vielmehr muß unseres Erachtens die Gegenwart mittelsta | 
Säuren angenommen werden, die hinsichtlich der Größenordn 
Dissoziationskonstanten etwa mit der Milchsäure®’) zu vergleic 
als solche kommen bei der Natur der Skelettsubstanzen nur Carbo 
in Frage®®). 
Die insgesamt bis zum Punkt C (Fig. I) verbrauchte Maßsäu 
dem zugesetzten Alkali genau entsprechen. Tatsächlich ergab 
daß dies nicht immer der Fall ist, daß vielmehr der Wiederanstieg 
fähigkeit in Punkt C bei manchen Skelettsubstanzen etwas zu früh 
Diese Differenz betrug z. B. bei der Skelettsubstanz von Buche unte 
Versuchsbedingungen durchschnittlich 1% der angewandten Lauge, 
sie bei den oben geschilderten Versuchen mit reiner Baumwolle ode 
Titration der Skelettsubstanz von Schwarzwurzel nicht zu bemer 
Der Bodenkörper kann diese Erscheinung nicht verursachen, weil wir 
der Buche feststellten, daß sie im gleichen Maße auftritt, wenn 
stehende Lösung allein titriert wird. Es bleibt noch zu untersuchen, l 
exaktes Maß für die organischen Säuren die von B bis C verbrauchte 
säure oder die Differenz zwischen dem zur Aufspaltung zugegeb 
und dem Verbrauch an Maßsäure bis zum Punkt B anzusehen ist. 
weise wird ein geringer Teil des Alkalis von den koagulierenden orgali 
Säuren in nicht reaktionsfähiger Form eingeschlossen oder sonstwi 
gebunden, wie das W. Pauly und F. Rogan?’”) beispielsweise für ( 
Ion im Eisenoxyd-Sol gezeigt haben; in diesem Fall wäre der Punkt ( 
nicht als genauer Endpunkt der Titration zu betrachten. Es mag 
wähnt werden, daß durch langsamere Zugabe der Maßsäure in der | 
des Punktes C die Resultate nicht beeinflußt wurden. Den unten mitge! 
Versuchs-Ergebnissen ist zur Berechnung das Kurvenstück BC 
gelegt; sie können deshalb im ungünstigen Fall nur etwas zu nied 
Da sich nicht nur Kohlenhydrate wie Glykose3®), in IO-proz. 
gelöst, sondern auch Alkali-cellulose?®) mit molekularem Sauer tal 
setzen, so war ebenfalls mit einer Einwirkung des letzteren auf 5k 
substanzen zu rechnen, da diese zur Säure-Bestimmung eine Zeitla 1 
Alkali in Berührung sind. Es ergab sich, daß nach 48-stdg. Einleitt 
Sauerstoff in das Reaktionsgemisch von Skelettsubstanz der Bucii 
n/]; Natronlauge, die durch Leitfähigkeits-Titration ermittelten Säu f 
um 15% vom Wert höher sind als jene, die unter Ausschluß von Sat l 
erhalten werden. Daher wurde bei sämtlichen Reaktionen, die zur Mi 
von Säure dienten, die Luft durch sauerstoff-freien Stickstoff Es 
Ob in vorliegendem Fall die beim Einleiten von Sauerstoff sich b f 

Säure durch Oxydation der Hemi-cellulosen oder der Cellulose & 
3) Entsprechend einer vorläufigen p}-Messung während der Leitfähigkeits-I | 
36) Dagegen enthält Cellulose, wie sie in Baumwolle oder Tunicin nach der 
lung mit Chlordioxyd und Sulfit vorliegt, keine Säure. h E 
3) Kolloid-Ztschr. 85, 131 [1924]. er 

38) M. Nencki und N. Sieber, Journ. prakt. Chem. [2] 26, 4 [1882]. 
3) W. Weltzien und G. zum Tobel, Papierfabrikant 1926, Heft 
C. Kullgreen und H. Mellner, Papierfabrikant 1926, Heft 13, 187 At D d 
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icht näher untersucht. Bemerkt sei aber, daß nach 48-stdg. Ein- 
ı von Sauerstoff auf Baumwolle bei Gegenwart von n/,-Lauge keine 
ntstand, die durch Leitfähigkeits-Titration nachgewiesen werden 
& Dieser Befund steht aber keineswegs in Widerspruch zu den Ergeb- 
ron W. Weltzien und G. zum Tobel, da unseres Erachtens die 
d> erst durch den Übergang in Alkali-cellulose für den Sauerstoff 
fähig wird. 


| TIT. 


ù den Skelettsubstanzen werden die Hemi-cellulosen gewöhnlich 
5-proz. Natronlauge abgespalten und in alkali-lösliche Form über- 
| Bei dieser Reaktion vollziehen sich zwei Vorgänge, von denen der 
x Hinblick auf die Ester-Natur der Skelettsubstanzen als Verseifung 
E oa der andere als Alkoholat-Bildung aufzufassen ist. In 

ts übersichtlicher Weise lassen sich diese beiden Reaktionen, Salz- 
Joholat-Bildung, an der Skelettsubstanz von Buche durch Anwendung 
iden konzentrierter Laugen trennen. Bestimmt man gravimetrisch 
"lust, den die Skelettsubstanz von Buche bei der Einwirkung von 
üze erleidet, so erhält man eine Abnahme von 12.53%. Da nun der 
ind von den gravimetrischen Versuchen sich nach der Leitfähigkeits- 
W: als säure-frei erwies, und wie bereits erwähnt, die Titration der 
«enden alkalischen Reaktionsflüssigkeit dieselbe Säuremenge ergab, 
«enigen Versuche, bei denen der Bodenkörper während der Titration 
ed war, so folgt, daß die Säure der Skelettsubstanz von Buche durch 
iu vollständig entzogen wird. Berechnet man, wie bisher bei Säure- 
ıungen üblich, das Titratiens-Ergebnis auf das Lacton der Glykuron- 
Jit dem Mol.-Gew. 176, so ergibt sich ein Säure-Gehalt von 12.86 %. 
timmt die Gewichtsabnahme von 12.53% weitgehend überein. Wir 
Jı daraus, daß die titrierten Carboxylgruppen nur polymeren Glykuron- 
ider deren Isomeren angehören. Es ist unwahrscheinlich, daß die so 
Inde Übereinstimmung zwischen dem auf Glykuronsäure-Lacton 
iten Titrations-Ergebnis und der gravimetrischen Abnahme zufällig 
c zustande kommt, daß von den Hemi-cellulosen gleichzeitig ein un- 
iter Anteil gelöst wird. Vielmehr müssen wir annehmen, daß durch 
ike der Skelettsubstanz von Buche die Säure allein entzogen wird, 
alarch gesichert erscheint, daß bei erneuter Einwirkung von n/i Lauge 
e: Rückstand nichts mehr in Lösung geht. 


ches und titrimetrisches Ergebnis stimmen also dann über- 
€n der Berechnung nicht das Molekulargewicht der freien Glykuron- 
[ndern das ihres Lactons zugrunde gelegt wird. Es ist aber wenig 
e'sinlich, daß in der Skelettsubstanz die Säure als Lacton vorhanden 
«nehr erklärt sich die Übereinstimmung zwanglos folgendermaßen: 
 kelettsubstanz ist die Säure verestert. Ist S das Äquivalentgewicht 
ae, A jenes des Alkohols, so ist das Gewicht des Esters $ + A—HO;. 
d: Aufspaltung mit n/p Lauge wird A zurückgewogen, der Gewichts- 
tyeträgt also S-H,O. Das gefundene Äquivalentgewicht muß also 
©Säure-Lactons sein. Die Berechnung auf Glykuronsäure-Lacton hat 
W nur formale Bedeutung, in Wirklichkeit ist Glykuronsäure in der 
ti bstanz verestert. 
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Entsprechend dem bei der konduktometrischen Titration gleic 
Verhalten der Säuren in den sämtlichen untersuchten Skelettsubstan 
wir in allen Fällen die Titrationsergebnisse auf Glykuronsäure-Lacto 

Aus der Gewichtsabnahme von 12.53%, die die Skelettsub: 
Buche bei der Einwirkung von n/i- Lauge erleidet und aus dem 
von 7.31 ccm n/ıo-Maßsäure auf I g Substanz bei der Titration & 
sich umgekehrt unter Berücksichtigung der Wasser-Aufnahme bei ( 
seifung ein Äquivalentgewicht von 189.6, während das der Glyk 
194.1 ist. Die Differenz zwischen diesen beiden Werten ist wohl 
der Polymerisation der Säure unter Wasser-Austritt zu deuten, 
die Methoden noch nicht genau genug, um weitergehende Schlüsse ( 
abzuleiten. E 

Erst durch Einwirkung stärkerer Laugen werden die Pentosane 
Alkoholat-Bildung gelöst, ein Vorgang, der sich bei Verwendung von5 
Natronlauge nahezu quantitativ vollzieht. Entsprechend dieser at | 
folgenden Einwirkung von verschiedenen Alkali- Konzentrationen al 
Skelettsubstanz von Buche haben wir zunächst mittels n/,„-Natronlau | 
polymere Säure, alsdann mittels 5-proz. Lauge die säure-freien Peni 
präparativ dargestellt, worüber wir demnächst berichten werden. Del 
teil dieser Methodik gegenüber der früheren, nach der mittels 5-proz.' 
Säuren und Hemi-cellulosen aus der Skelettsubstanz gleichzeitig gelö‘ 
als schwer entwirrbares Gemisch erhalten werden, ist unverkennbar. 

Ein anderes Verhalten zeigt die Skelettsubstanz von Fichte 
konnte die Säure durch n/]„-Alkali nicht entzogen werden, denn die $ 
substanz von Fichte erfährt keine Gewichtsabnahme bei der Behaill 
mit n/]-Lauge, obwohl Säure titrierbar ist. Auffallenderweise wird di M 
wage nach der Behandlung mit n/iọ- Natronlauge und dem Auswaschill 
Wasser genau zurückerhalten. Bei völliger Unlöslichkeit des car 
tragenden Teiles in n/i- Natronlauge wäre eine Gewichtszunahme i 
der Wasser-Aufnahme bei der Verseifung zu erwarten. Da aber Oxy-c Hi 
säuren erfahrungsgemäß sich leicht anhydrisieren und das Material ac 
der Einwirkung der Lauge bei 78° im Hochvakuum bis zur Gewichtsko M 
getrocknet werden muß, so ist es wahrscheinlich, daß dabei die freiell 
in das Lacton übergeht, also das von der gesamten Substanz bei del‘ 
seifung aufgenommene Wasser während der Trocknung wieder abg M 
wird. ‚ Dagegen werden mit 5-proz. Lauge sowohl Säure wie Hemi-cel f 


o ganz anderen Eigenschaften annehmen will, als sie in der Skelettst i j 
der Buche vorkommt, so läßt sich diese Erscheinung so deuten, daB dic ; 


ist, daß diese edas durch n/r Lauge nicht gesprengt wird. 7 
A a pana Lösung des Komplexes bewirkt werden. | 


He zu bilden. Nach der Seite der Cellulose Be í 
ester-artig gebunden, während sie mit den Hemi-cellulosen stabili 
ist. Es liegt hier wohl eine durch n/i Lauge nicht spaltbare 


wegen der alleinigen Lösbarkeit der Säure durch n| Lauge atc 
Seite der Hemi-cellulosen eine ester-artige Verknüpfung angeno 
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dhi denkbar, daß im Pflanzenreich diese beiden Verknüpfungs-Möglich- 
on Säure und Hemi-cellulosen sich im Bauplan der Skelettsubstanz 
{derselben Pflanze gleichzeitig vorfinden. Allen untersuchten Skelett- 
‚en ist aber gemeinsam, daß die Bindung der Säure mit der Cellulose 
-Natur ist. 
J Rückstand, der nach der Behandlung der Skelettsubstanz von 
"init n/)-Alkali verbleibt, und der nach den angeführten Versuchs- 
ws aus Cellulose und den gesamten Hemi-cellulosen der Skelett- 
; besteht, ist unseres Erachtens nun keine Verbindung mehr, sondern 
eıenge. Diesem lassen sich die Hemi-cellulosen durch Natriumsulfit 
Värme ebensowenig entziehen wie mit n/i Lauge. Wir legen diesem 
all besondere Bedeutung bei, weil diejenigen Hemi-cellulosen, die wir 
nInkrusten rechnen, in Natriumsulfit leicht löslich sind. Daher er- 
lie Zweiteilung der Hemi-cellulosen nicht nur durch ihre verschieden- 
 'erknüpfung, sondern auch durch ihr verschiedenartiges Verhalten 
©bundenen Zustand bewiesen. 
lich wie die Skelettsubstanz der Fichte verhält sich Oxy-cellu- 
ı dem von uns untersuchten Oxy-cellulose-Präparat war bei Gegen- 
di Bodenkörpers Säure titrierbar. Dagegen konnte nach Entfernung 
osnkörpers in der alkalischen Reaktionsflüssigkeit keine Säure nach- 
j werden. Es zeigte sich in diesem Fall nur eine Abnahme der Laugen- 
siration. Daraus geht hervor, daß das Natriumsalz des Oxy-cellulose- 
zes in nhy auge unlöslich ist. Aus diesem gleichartigen Verhalten 
keine Veranlassung, in der Skelettsubstanz von Fichte Oxy-cellulose 
Re Denn unter Oxy-cellulosen versteht man Substanzen, die durch 
idıng von Cellulose mit Oxydationsmitteln entstehen und als Gemische 
weränderter Cellulose mit Abbauprodukten von Säure-Natur anzu- 
ie sind. Wie später (S. 516) dargelegt wird, können aber die Carboxyl- 
k der Skelettsubstanz von Buche während des Aufschlusses nicht 
en sein, und es ist daher höchst unwahrscheinlich, daß sie bei der 
ıtstehen sollten. Im übrigen ist die Anwesenheit von Oxy-cellulose in 
ttsubstanz der Fichte schon deswegen nicht anzunehmen, weil wir 
aben, daß der Träger der Carboxylgruppen nicht die Cellulose ist. 
Hre Methode ergibt im Vergleich zur Tollens-Lef&vreschen mehr 
pelt so hohe Werte. Den Säuremengen von 2.06%, in der Skelett- 
w von Tanne und 5.13%, in der Skelettsubstanz von Buche, ge- 
ıach der Lefevreschen Methode, stehen die Säuremengen 4.09% 
26% aus der Leitfähigkeits-Titration gegenüber; in beiden Fällen 
ÜilResultate auf Glykuronsäure-Lacton berechnet. Als Ursache der 
\erte ist anzunehmen, daß die Säuren in den Skelettsubstanzen nicht 
aer, sondern polymerer Natur sind und nach der Methode von Tollens 
a nur unvollständig Kohlendioxyd abspalten. Auf diese Tat- 
rde bereits bei den Polyglykuronsäuren aus Algen hingewiesen. 
“ınmt noch, daß z. B. die Tollens-Lef&vresche Methode nicht ein- 
re entscheiden läßt, ob in der Skelettsubstanz von Fichte überhaupt 
€ halten ist; nach van der Haar?) liefert diese Methode nur bei 
A leitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung der reinen und aus 
de usw. erhaltenen Monosaccharide und Aldehydsäuren (Gebr. Borntraeger, 
rg»), 8275- 


+ Fi w 5% 
SEM 


= 


516 Schmidt, Meinel, Zintl: Jal 


größeren Säuremengen brauchbare Resultate, weil auch Zucker beii 
hitzen mit Salzsäure Kohlendioxyd abspalten und so 2% Aldehyd-« 
säuren vortäuschen können. Unsere Titrations-Methode ergibt aber fi 
Skelettsubstanz von Fichte eindeutig einen Säure-Gehalt von 2.8%. $ 
ist die Tollens-Lefevresche Methode als unbrauchbar für dief 
saccharid-Chemie erkannt. 


In der Annahme, daß Aldehyd-carbonsäuren, mit einem Übers 
von Chlorwasserstoffsäure behandelt, ebenso quantitativ Fu 
liefern, wie sie beim Kochen mit Chlorwasserstoffsäure Kohlendi 
spalten, errechnete man bisher aus der Menge des gefundenen Kohlend 
das aus Aldehyd-carbonsäuren gebildete Furfurol-Phloroglucid. 
wurde von der Gesamtmenge des gefundenen Furfurol-Phlorogluci 
gezogen, das sowohl aus Säuren wie wirklichen Pentosanen erhalten w 
die Differenz soll die Menge der polymeren Anhydro-Pentosen ergeben. 
aber, wie erwähnt, das abgespaltene Kohlendioxyd keineswegs der 
von Aldehyd-carbonsäuren entspricht, so ist demnach die bisher 
der Berechnung von Pentosan-Bestimmungen, sobald 
Gegenwart von Aldehyd-carbonsäuren ausgeführt werden, 
richtig zu bewerten. f 

Gegenüber der Leitfähigkeits-Titration wäre das Zurücktitrieren der 
Aufspaltung der Skelettsubstanzen verwandten Lauge unter Anwend 
von Indicatoren einfacher. Die Bedenken, die oben gegen ein solche 
fahren erhoben wurden, sind durch die vorliegende Untersuchung im we 
lichen als beseitigt anzusehen (vergl. S. 509). 


Gegen den Einwand, die in den Skelettsubstanzen nacho d 
Säuren seien beim Aufschluß durch die oxydierende Wirkung des q 
dioxyds entstanden, können wir folgende Gründe anführen: Die Mo 
versuche10)12) haben ergeben, daß Kohlenhydrate von Chlordioxyd 1 
merkbar angegriffen werden. Wenn trotzdem an der Skelettsubstanz 
Aufschluß Carboxylgruppen entstanden wären, so müßten die Säure 
freien Zustand darin vorliegen, weil kaum anzunehmen ist, daß sie sich 
während des Aufschlusses mit der Cellulose verestern. Da aber die aus £ 
gewonnene Polyglykuronsäure, wie schon erwähnt, sowohl in Bicatt 
wie in Natriumsulfit rasch und leicht löslich ist, da ferner die aus der Ski 
substanz der Buche isolierte Säure, über die wir demnächst berichten 
wasserlöslich ist, und andererseits jene Lösungsmittel auf die 
stanzen keine wesentliche Einwirkung zeigen, so folgt, daß die Säu 
mindest in der Skelettsubstanz der Buche nicht frei vorhanden und d 
auch nicht beim Aufschluß entstanden sein kann. Zweifellos En 
Befund auf die übrigen Skelettsubstanzen übertragen werden. p 


Die nachgewiesenen Säuren sind also bereits in der unaufge 
Zellmembran enthalten. Wir untersuchten einige Holzarten 
Verfahren und konnten tatsächlich in allen Fällen das Vorhand 
von Säure genau wie bei den Skelettsubstanzen nachweisen. Auf C 
säure-Lacton berechnet, sind z.B. im Buchenholz 24%, im Tannen 


und 4.09%, Säure gefunden wurden. Die Differenzen sind erklä 
ja im Fall des Holzes die Berechnung auf Glykuronsäure-Lat 
willkürlich ist, als hier sicher Säuren“ mit niedrigerem Äqui 
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ssigsäure®), mitbestimmt wurden. Wir sehen diese letzteren Versuche 
nicht als besonders beweiskräftig an, glauben aber, daß man auf 
\Srundlage Holzarten durch Aufspaltung mit n/,Lauge und Rück- 
A mit Säure unter Anwendung eines geeigneten Indicators in einfacher 
wird unterscheiden können. 
t Hemi-cellulosen der Inkrusten, die, wie bereits erwähnt, der 
ld durch Sulfit entzogen werden können, sind den Pektinsubstanz ent?) 
ihbar. Während sich aber diese in nicht oder nur wenig inkrustierten 
teilen als Calcium-Magnesium-Salze vorfinden, können die Hemi- 
pn der Inkrusten im Holz nicht in Salzform vorhanden sein. Denn 
sn Fall müßte der Endpunkt C (Fig. I) bei der Leitfähigkeits-Titration 
"intreten, als der zur Aufspaltung zugesetzten Lauge entspricht. In 
iıkeit tritt er aber etwas zu früh ein. Wegen der neutralen Reaktion 
turünglichen, gereinigten Zellmembran®) müssen wir die Heini-cellu- 
er Inkrusten mit dem von Chlordioxyd angreifbaren Membran- 
üteil verestert annehmen. Dieses Ergebnis wird gestützt durch den 
dingen Aschen-Gehalt, den mit Wasser und Aceton in der Kälte extra- 
<Holz zeigt. 


Beschreibung der Versuche. 


ii für die nachstehenden Versuche verwandten Skelettsubstanzen wurden 
zentsprechenden Zellmembranen durch etwa 7-malige Behandlung mit etwa 
zChlordioxyd und 2-proz. Natriumsulfit in der früher angegebenen Weise !?) 
Bit... 
IE 
Verhalten der Skelettsubstanzen: 

| (gravimetrisch gemessen) 
-on Buche (Fagus silvatica) 15) und Fichte (Picea excelsa) 1°) nach 
g Einwirkung von n/]„-Chlordioxyd und anschließender 2-stdg. Be- 
z mit 2-proz. Natriumsulfit-Lösung bei Wasserbad-Temperatur ist 
beschrieben worden. In gleicher Weise verhalten sich gegenüber 
rdioxyd und 2-proz. Natriumsulfit die Skelettsubstanzen von 


) -dlerfarn (Pteridium aquilinum): b) Schwarzwurzel 

| T H (Scorzonera hispanica): 
Er. SDS) ...... 0.2940 g 0.2762 g Angew. Sbst.**) ...... 0.2659 g 
En... 0.2894 g 0.2727 8 Gef. RER: 0.2628 g 
Benzin Y o —1.57 —1I.27 . Ditferenz ine 9 2... — 1.16. 


ımAdlerfarnnach 24-stdg. Einwirkung von kalt gesättigter Kalium- 
cat-Lösung bei 30%: Etwa 0.2 g klein gezupfte, gewichtskonstant 
bt Skelettsubstanz werden mit etwa 20—30 ccm kalt gesättigter 

icarbonat-Lösung in einer Stöpselflasche übergossen, die unter 
%ı Umschütteln 24 Stdn. im Thermostaten bei 30° aufbewahrt wird. 
wird die Skelettsubstanz in einem Glasfilter-Tiegel abfiltriert, aus- 
cin und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


\ Cross, B, 43, 1526 [19120]; ©. G. Schwalbe und.E. Becker, Ztschr. 

(em. 1919, 230; J. Marcusson, Ztschr. angew. Chem. 1926, 899. 

Ehrlich und R. von Sommerfeld, Biochem. Ztschr. 168, 268 [1926]. 
tgl. Sven Oden, Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34, 654 [1916]; C. 1917, I 417. 

(ne Berücksichtigung des Aschen-Gehaltes. ; 
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ANTEWASDSL. ur 0.1775 g 
Gef. EEE 0.1766 g 
WitferenzEino E E —o.5I. 


3. nach 2-stdg. Einwirkung von siedendem Wasser. In einem HF 
mit eingeschliffenem Kühlrohr wird etwa 0.5—ı g Skelettsubstanz mi 
100 ccm Wasser übergossen, das im Ölbad (Temp. 110°) 2 Stdn. zum 
erhitzt wird. Hierauf werden die Skelettsubstanzen in einem Glasfilter- 
abfiltriert und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


a) Tanne b) Buche c) Flachs | 

(Abies pectinata): (Fagus silvatica): (Linum usitatissimu 
Angew. Sbst.*) 0.9499 g Angew. Sbst.) 0.8833 g Angew. Sbst.) o 
Gef. * 0.9429 g Gef. D 0.8590 g Gef. S 
Differenz in % —o.74 Differenz in % —2.75 Differenz in % 


4. gegen nji Natronlauge: 0.2—0.3 g gewichtskonstant getrock 
Skelettsubstanz wurden in einem Zentrifugen-Glas (Fig. IV) mit 2 
n| Natronlauge übergossen und etwa 15 Stdn. bei Zimmer-Tem 
unter Einleiten von Stickstoff (vergl. S. 520) gerührt. Der Bodenkör 
in einem bis zur Gewichtskonstanz im Hochvakuum getrockneten Gk 
Tiegel abfiltriert und mit 500 ccm Wasser gewaschen. Das Versuchs-E 
wird nicht geändert, wenn man zunächst mit I00 ccm nj Lauge t 
dann mit Wasser nachwäscht. Der Tiegel mit Inhalt wurde im Hochy 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der Aschen-Gehalt des Tieg 
wurde jeweils ermittelt und in Rechnung gesetzt. 


a) Fichte (Picea excelsa): 
E TE 


Angew. Sbst sy Er ee ea ee 0.2635 Z 0.2416 g 
Gef. AR TREE cn E 0.2635 g 024168 
Ditferenz nV Sae ee A AT 0.00 0.00 
Aschen-Gehalt der eingewogenen Sbst. ... 0.0008 g 0.000898 


P des Rückstandes na... 0.0008 g 0.0004 g 


JE T 
Angew Spit y ee ARE 0.2067 g 0.2067 g 
Gef. S E ee ser 0.1806 g o.1ĝ10 g 


Differenz in Vin — 12.63 — 12.43 
Aschen-Gehalt der eingewogenen Sbst. ... 0.0018 g 0.0018 g 
s des Rückstandesi k u... 0.0010 g 0.0004 g. 


5. von Buche nach Einwirkung von n/,„-Natronlauge und ans 
Behandlung mit 2-proz. Natriumsulfit-Lösung bei Wasserbad-Tempe 
0.3—0.5 g im Exsiccator getrocknete Skelettsubstanz werden mit 2 
n| Natronlauge in der unter 4. beschriebenen Weise behandelt. 7 
Rückstand läßt man nach dem Trocknen im Hochvakuum 2-pr 
sulfit 2 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur wie früher beschriel 
wirken. 


it. 1 
Angew O DSt ae e 0.3371 g 0.3300 g 
Gef. ee 0.3368 g 0.3291 g 
DiEreren zeiten ee —0.09 —0.27. 


#5) Unter Berücksichtigung des Aschen-Gehaltes. 
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LE. 


de zur Säure-Bestimmung in Skelettsubstanzen durch 
Leitfähigkeits-Titration. 

r die Titrationen dienen: 

Jine gewöhnliche Leitfähigkeits-Apparatur und ein auf 25° eingestellter Thermo- 
e Reaktionen und Titrationen werden in dem in Fig. III abgebildeten Glas- 
ısgeführt. Die Höhe desselben beträgt vom Boden bis zum Beginn des Schliffes 
r Querschnitt des Gefäßes ist kreisförmig, sein Durchmesser und der Abstand 
troden betragen 3.5 cm. Die quadratischen Elektroden bestehen aus 0.25 mm 
>latinblech, das mit einem Überzug von Platinmohr versehen ist, und besitzen 
same Oberfläche von 0.5 qcm. Es ist sehr wesentlich, daß die Elektroden in 
e, wie in Fig. III wiedergegeben, eingeschmolzen sind. Das Platinblech muß im 


® mi 


in Fenster angebracht sein und darf in der Gefäßwand keinen Vorsprung bilden. 
X den nachstehend beschriebenen Versuchen soll sich der Bodenkörper nicht 
tler Rückseite der Elektrode und der Glaswand oder an einem Vorsprung der 
d festsetzen können. f 

9;-Natronlauge, die nach F. Pregl#‘) bereitet, unter Wasserstoff oder Stick- 
#wahrt und aus einer unter Wasserstoff gehaltenen Bürette entnommen wird. 
agrstoff wurde zuvor mit Lösungen von Permanganat, Quecksilberchlorid und 
. atronlauge gewaschen. 7} 
\asser, das durch mehrmalige Destillation über Permanganat, sowie Ätzkali 
t\rorden war. 

2 chr. analyt. Chem. 67, 23 [1925/26]. 


| 
| 


| 
| 


f 
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Lauge und Wasser werden unter Wasserstoff oder Stickstoff aus denselben Grit 
aufbewahrt, wie bereits S. 512 bei der Besprechung der Einwirkung von Alkali 
Skelettsubstanzen auseinandergesetzt worden ist. 

Zur Titration bei Anwesenheit des Bodenkörpers werden 0 
0.5 g unter 0.0001 mm Hg-Druck und bei 78° bis zur Gewichtskonst 
trocknete Skelettsubstanz im Titrationsgefäß mit 20 ccm Wasse 
gossen. Hierauf wird das Gefäß verschlossen. Da einige Skelettsub 
wie z. B. die von Scorzonera, nach dem Trocknen hornartige Bescha 
annehmen und in diesem Zustand die Elektroden-Oberfläche zerl 
so ist es nötig, diese Substanzen zunächst über Nacht quellen zu lass 
den Skelettsubstanzen von Hölzern ist diese Vorsichtsmaßregel nicht 
wendig. Alsdann wird durch das Gaseinleitungsrohr !/, Stde. Stickst 
geleitet, der vorher zur Entfernung von Sauerstoff und Kohlendioxyd d 
je 3 Waschflaschen mit Chromchlorür und 50-proz. Kalilauge geleitet ı 
Hierauf entfernt man das Gaseinleitungsrohr und führt ohne den Di 
des Titrationsgefäßes abzuheben, durch die Öffnung das Auslaufrohr 
unter Wasserstoff stehenden Bürette ein, aus der Io ccm n/,-Lauge in 
Gefäß eingelassen werden. Das vorhandene Wasser verdünnt die Laug 
/ Normalität. Nunmehr wird das Gaseinleitungsrohr wieder einge 
das Gefäß in den Thermostaten gebracht und unter: Rühren ein lebi f 
Stickstoff-Strom in das Titrationsgefäß geleitet. Das Rühren erf 
mittels eines Elektromotors. Haben sich nach einigen Minuten das |! 
und sein Inhalt der Temperatur des Thermostaten angeglichen, so EB 
die Abnahme der Leitfähigkeit des Reaktionsgemisches bis zu jenem Ii 
punkt verfolgen, von dem ab die Leitfähigkeit auch nach Stunden sich ! 
mehr ändert. Bei der am eingehendsten untersuchten Skelettsubstan If 
Buche ändert sich bereits ı Stde. nach Beginn der Reaktion die Leitfät M 
nicht mehr. Auch für die übrigen Skelettsubstanzen von Farn, Fichte, 114 
Schwarzwurzel werden keine wesentlich anderen Spaltungs-Geschn Li 
keiten beobachtet. Um zu beweisen, daß die erreichte Konstanz des if 
fähigkeit tatsächlich dem Ende der Spaltung entspricht, wurde bei M 
untersuchten Substanzen die Einwirkungsdauer der Lauge um eini 
faches verlängert. Indessen ergaben sämtliche Titrationen übereinstim 24. 
Werte. Auch nach Erhöhung der Laugen-Konzentration von nf | 
bei der Buchen-Skelettsubstanz erhält man die gleichen Säurewerte. M 
beendeter Einwirkung der Lauge wird das Gaseinleitungsrohr entferi 
durch die Öffnung das Ausflußrohr einer mit n/|„-Chlorwasserstofisä # 
füllten 1o-ccm-Mikrobürette eingeführt. Entgegen den Angabe $ | 
I. M. Kolthoff??) erfolgt die Titration im Thermostaten, da unter © 
Bedingungen die Diagramme der nachstehend beschriebenen Vi 
schärfer ausgeprägt sind. Unter stetem Rühren wird zunächst die M 
menge der Maßsäure auf einmal zugegeben, dann wird mit Anteil 
0.2 ccm versetzt, jeweils das Ton-Minimum eingestellt und die auf der #7] 
abgelesenen Werte notiert. Obwohl der Konzentrations-Ausgleie Be 
Anwesenheit des Bodenkörpers sich schnell vollzieht, ist es dennoch #77 
in der Nähe der Knicke mit dem Säure-Zusatz etwas länger als gen mi 


zu warten. Nach beendeter Titration werden die Verhältnisse g- 


- EE j 


*”) Konduktometrische Titrationen (Th. Steinkopff, Dresden und] / 
S. 18. d 
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ie Ablesung auf der Brücke in mm) auf der Ordinate, gegen die zu- 
n ccm Maßsäure auf der Abscisse auf einem Millimeter-Papier auf- 
ı. Der Maßstab wurde so gewählt, daß auf der Abscisse je 5 mm 
| Maßsäure und auf der Ordinate je 5 mm 2 Einheiten der 2. Stelle 
m Komma bei den Verhältniszahlen entsprechen. Die gesuchte Zahl 
| verbraucht wurden, um in Fig. I von B nach C zu gelangen, wird 
Zeichnung abgelesen; hierbei ist es leicht möglich, auf 0.25 mm genau 
\rscheiden. Die Titrations-Ergebnisse stimmen bei Einwagen von 
„g auf 0.2% der Einwage überein. Das bedeutet bei einem Säure- 
ron etwa 10% einen Fehler von +2% von den gefundenen Werten. 
Tergrößern des Titrations-Gefäßes und Verwendung größerer Ein- 
Onnte die Methode genauer gestaltet werden. Abgesehen von der 
izeit der Einwagen hängt die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von 


A. Buche, Aschen-Gehalt 0.91 %. 
| I. Lauge n/15*), (n/10)®), [n/5]*). 


i | 

| een ©, TI N a 
A | 
bst. in. co) a 0.4031 0.3891 0.4215 0,4314 | 0.4648 
| (0.2470) | (0.2541) 

| [0.4933] | [0-3839] 
ügsdauer der Lauge | 

Eoceno. e E 4 4 | 40 17 | 20 

| (20) (18) | 

[20] [20] 


ahte ccm Maßsäure | 

B.C (Fig. I) nach Abzug 2.96 2.83 3.08 3.13 | . 3.42 
(1.80) (1.86) 
[3.62] [2.79] | 


ce Maßsäure für CO,- 
o e i a 0.30 0.28 | 0.50 O2 ORE 
| (0.44) | (0.28) 
[0.58] [0.45] 
cH Säure in ccm Maß- | 

rechnet auf r g Sbst. 7-34 TE, ea | 7.26 7:36 
(7-29) (7-32) | 
[7-34] [7-27] | 


Slkuronsäure-Lacton | 
Ma; angew. Sbst. ...... 12.92 12.80 12.86 20.77 12.95 
(12.83) | (12.88) | 
[12.92] [12.79] 


megge der bis zum Punkt 
rbucht, ccm Maßsäure 20.58 20.47 20.46 20.42 | 20.48 
(20.40) | (20.52) 
[21.29] [21.16] 
etf ür den Verbrauch an | 
M&säure bei den Leer- | | 
am ngen der angew. Lauge | 20.68 | 20.68 20.68 20.68 | 20.68 
` (20.68) | (20.68) | | 
[21:15]; | [21.15] 


Tül nwesenheit des Bodenkörpers während der Titration. 
In .bwesenheit des Bodenkörpers während der Titration. 
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2. Lauge n/,,°*). Titrations-Ergebnisse nach Einleiten von CO,-freiem O, wäh 

Einwirkung von Lauge. - 
(Titrations-Ergebnisse am Rückstand von der Behandlung der Skelettsubst 
nio Lauge, vergl. S. 513.) 


I | FI 
Angew: Sbst mo era I A aE 0.3749 *5) 0.3919 °) 
(0.25)®%) (0.25) 0) 
Einwirkungsdauer der Lauge in Stdn. ...... 2 48 
(aber TI] a 
Verbrauchte ccm Maßsäure von B—C | 
(Bie TD nacu Abzur GE re 2.91 | 3.22 
(0.00) (0.00) 
der ccm Maßsäure für CO,-Gehalt der 
arte Neger esse Tage Be ee ER 0.28 | 0.29 
(0.45) (0.34) 
Organische Säure in ccm Maßsäure berech- 
net auliige Sbst aee ea T 7.67 8.22 
(0.00) | (0.00) 
Ber. Glykuronsäure-Lacton in % der | 
angewi,Sbst. Tu. ner Me 13.66 | 14.46 
(0.00) (0.00) 
Gesamtmenge der bis zum Punkt C ver- 
brauchten cemi Maßsaure. nee: 20.86 | 21.08 
(22.40) (22.23) 
Mittelwert für den Verbrauch an cem Maß- 
säure bei den Leerbestimmungen der an- 
gew Latge i ae aN ee en 21.15 21.15 
(22.45) (22.45) 


der Güte der Diagramme ab. Es müssen z. B. zwischen A und B 
messenen Punkte derartig auf einer Geraden liegen, daß über de 
kein Zweifel bestehen kann. Hier machen sich Ablesungsfehler auf 
und Ungenauigkeiten in der Zugabe der Maßsäure geltend. Di 
während der Titration werden aber durch die große Zahl von 
Punkten ausgeglichen. Für ein Diagramm wurden etwa 30 Punkte 
Da bei den angeführten Versuchen als Endpunkt der Titration H 
Fig. I angenommen ist, wurde auf eine sehr genaue Zugabe der a 
Menge von Lauge verzichtet. i 


Weil der Kohlendioxyd-Gehalt der Lauge bei den Titrat 
bestimmt wird, so wurde bei jeder Titration gleichzeitig ein Lee 
geführt, bei dem in einem gleichgroßen Gefäß unter gleichen 
die gleiche Menge Lauge dieselbe Zeit wie beim Hauptversuch 
unmittelbar nach diesem titriert wurde. Das Diagramm wird i 
Maßstab wie das des Hauptversuches wiedergegeben und das 
Mittelstück von dem des Hauptversuches subtrahiert. | 


Zu den Versuchen mit n/,-Lauge wurde die Einwage mit 20 cem 
gossen und im übrigen in gleicher Weise, wie zuvor beschrieben, verfahren 


0) Auf der Handwage abgewogen. 


P > 3 
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' Versuchs-Ergebnisse sind die gefundenen Werte für den Kohlendioxyd-Gehalt 
2 und für den Endpunkt C der Titration zum Vergleich auf die bei den Versuchen 
Lauge angewandten Alkali-Mengen umgerechnet. 


den Titrationen der vom Bodenkörper abpipettierten 
jonsflüssigkeit werden etwa 0.2—0.3 g bis zur Gewichtskonstanz 
hete Skelettsubstanz mit 10 ccm Wasser und Io ccm n/,-Natronlauge 
chend n/i Lauge) in dem in Fig. IV abgebildeten Zentrifugen- 
hergossen. Dessen Höhe von der Spitze bis zum Beginn des Schliffs 
155 cm, sein größter Durchmesser 3 cm. Im Gegensatz zu den mit 
rper ausgeführten Titrationen werden die angewandten Wasser- 
agen-Mengen analytisch genau abgemessen. Das Reaktionsgemisch 
nter Einleiten von Stickstoff bei Zimmer-Temperatur über Nacht 
{ Ohne die Zentrifugen-Gläser zu öffnen, wird nun der Bodenkörper 
j Hand-Zentrifuge abgeschleudert. Hierauf werden Io ccm der über- 
in Flüssigkeit mittels einer Pipette entnommen, nachdem nur Gas- 
igsrohr und Glasstopfen entfernt wurden. Der Inhalt der Pipette 
das zuvor beschriebene Titrations-Gefäß entleert, das man sofort 
ißt. Im Thermostaten wird nunmehr unter den zuvor geschilderten 
ngen die Leitfähigkeits-Titration ausgeführt. Die erhaltenen Säure- 
sıd mit 2 zu multiplizieren. Aus einem Leerversuch, der gleichzeitig 
ı gleich großen Gefäß ausgeführt wird, erhält man den Kohlensäure- 
‚er Lauge, der beim Hauptversuch zu berücksichtigen ist. 


Il rfarn, Aschen-Gehalt 0.46% (Fichte, Aschen-Gehalt 0.31%) [Tanne, 
Caalt 0.26%]. {Schwarzwurzel, Aschen-Gehalt 0.58%}. Lauge n/,*). 


- ~ — m 
I nn | Per = Lv: 
1 | 
Be a aa 0.4026 0.3407 [0.2666] | [0.5263] 
(0.5358) | (0.5989) | {0.5816} | {0.3387} 
W;sdauer der Lauge in Stdn. 16 4 [20] |) ai] 
O TG) tan I tal 
uühte ccm Maßsäure von B—C - | 
feen Araz 2,14 1.80 [0.61] [1.24] 
(0.66) | (0.75) {2.86} IT 65} 
Mlaßsäure für CO „-Gehalt der Lauge DAL 0,26 [0.31] 19,39 
Hi (0.34) | _ (0.26) {0.25} | 10.25} 
J Säure in cem Maßsäure berechnet 
Ee oa aa 5.29 5.28 [2.29] [2.36] 
(1.23) (1.25) {4.92 {4-87} 
Juronsäure-Lacton in % der ‚ 
Ol an O5 9.30 [4-03] 4-15 
(2.16) (2.20) {8:65} {8.57} 
üge der bis zum Punkt C ver- 
CEM ABSANTE see onon 21.04 21.03 [21.03] | [21.26] 
(21.00) | (21.00) | far.ıg} | {21:23} 
tür den Verbrauch an ccm Maß- | 
b| den Leerbestimmungen der an- aa 
Eoo 21.16 21.16 [21.10] [21.10] 
(21.16) (21.16) {21.16} | (21,16) 
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Verhalten nach der Einwirkung von Natronlauge 
schließender Leitfähigkeits-Titration von: ° 


ı. Baumwolle. Rohe, von Samen mechanisch befreite, ostindische Baumwoll 
einmal mit Chlordioxyd-Natriumsulfit behandelt, worauf sie sich beim Lage 
als einwandfrei erwies. Das so gereinigte Material hatte einen Aschen-Gehalt vor 


die Skelettsubstanzen gültigen Angaben behandelt. 
Lauge i/s), (no); [r/ısl*) 5). 


TERZE TREO) EE ENR AA A A EFO 

Einwirkungsdanet der Lauge in Stdn. r.e ni semer ee 4 

Verbrauchte ccm Maßsäurevon B—C (Fig. I) n. Abzug 0.01 
der ccm Maßsäure für CO,-Gehalt der Lauge ......... 0.36 


Gesamtmenge der bis zum Punkt C verbrauchten Maß- 
SÄULE Ze ee EEE 20.62 


Mittelwert für den Verbrauch an ccm Maßsäure bei den 
Leerbestimmungen der angew. Lauge a. ooe ee 


wandfrei erwies. Das Material wurde bei den folgenden Versuchen nach d 
Skelettsubstanzen gültigen Angaben behandelt. 


Lauge nı). 


Angeecwsobst in- gtt) gean iea Re a a R 
Einwirkungsdauer der Lauge in Stdn. oie a a 
Verbrauchte ccm Maßsäure von B—-C (Fig. I) nach 
ADUS RE I nie are a N E A A 
der ccm Maßsäure für CO,-Gehalt der Lauge ......... 
Gesamtmenge der bis zum Punkt C verbrauchten Maßsäure 
Mittelwert für den Verbrauch an ccm Maßsäure bei den 
Leerbestimmungen der angew. Lauge 


wo) 3 Mel anal SAE a eh A S 


51) Unter Einleiten von CO,-freiem Sauerstoff während der Einwirkung Ví 


Zur. Kenninis der pflanzlichen Zeilmembran. 


cellulose, dargestellt mittels Chlorkalks aus der durch Chlordioxyd-Natrium- 
‘einigten rohen Baumwolle, unter verd. Chlorwasserstoffsäure bei gew. Temp. 
In. aufbewahrt, mit Wasser ausgewaschen und durch Elektrodialyse auf einen 
ehalt von 0.19 % gebracht. Die Oxy-cellulose wurde bei den folgenden Versuchen 
| nach den für die Skelettsubstanzen gültigen Angaben behandelt, 


Lauge n/7®), (hao) D 


I | I 


| 
ion Mi & ocsadoco ad EREET 0.2581) | 0.262845) 
E (0.3) 59) (0.3) 5%) 
Kossdauer der Lauge in Stdn. ................. 3 | 16 
(3) (16) 
Ex ccm Maßsäure von B—C (Fig. I) nach 
| 2. oo’ ra aaae De ee RE ER 0.41 0.41 
| Ag (0.00) (0.00) 
>a Maßsäure für CO, -Gehalt der Lauge ........ 0.33 0.31 
| (0.40) (0.58) 
she Säure in ccm Maßsäure ber. auf ı g Sbst.... 1.59 1.56 
Bero (0.00) (0.00) 
tenge der bis zum Punkt C verbr. ccm Maßsäure 20.78 20.72 
| i (20.22) (20.54) 
vit für den Verbrauch an ccm Maßsäure bei den 
Bitimmungen der angew. Lauge ................ 21.16 | 21.16 
(21.16) (21.16) 


„in der früher beschriebenen Weise gereinigt und bei den folgenden Versuchen 
l für die Skelettsubstanzen gültigen Angaben behandelt. Das Reaktions- 
gemisch war stark gelb gefärbt. 


— 


h= 
| Tannenholz, Buchenholz, 
Aschen-Gehalt 0.2 % | Aschen-Gehalt 0.2 % 


Lauge n/15*8) (n/;) *®) Lauge [n/1s]*°) 


| 


ii | TI I II 

4 0001122 

Net m ae E 0.1931 0.1220 | [0.1514] | [0.3729] 

l (0.1776) 
kıgsdauer der Lauge in Stdn. .... 3 16 5 16 
Be Io) 
ächte ccm Maßsäure von B—C | 
moga Almut a I.IO 0.69 [1.97] | [4-85] 

| : (1.00) | 

du Maßsäure für CO,-Gehalt der 

ee 0.28 0.36 [0.22] | [0.43] 
(0.48) | 

bie Säure in ccm Maßsäure ber. auf 

De ............... 5.69 | 5.65 | [13.02] | [23.00] 
(5.63) | 

tenge der bis zum Punkt C ver- 

een ccm Maßsäure ............. 21.01 21.08 [20.93] | [20.84] 
(21.10) 

wi: für den Verbrauch an ccm Maß- | 

© ei den Leerbestimmungen der an- 

MD Aaa 21.16 21.16 [21.16] [21.16] 
(21.16) | 


a i ee > u 
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5. Glykose. 
Nach Lösen von 0.1 g Glykose in 20 ccm n/,]‚-Natronlauge stimmten die 
säure von B—C (Fig. I) mit dem CO,-Gehalt der Lauge überein. Dei 


der Endpunkt C der Titration der angew. Laugenmenge. 


III. 
MethodederSäure-BestimmungnachB. Tollens und J. U. Le 
ergab folgende Werte für: | 
A. Skelettsubstanzen. (Bearbeitet von Hrn. Theodor Kollman 
Tanne. T 
Angew: DDSE) == ra Socke nn are A E 1.1006 g | 
GeiL CO sraa nenn see re ee EEE 0.0049 & | 
Ber. Glykuronsäure-Lacton in % der angew. Sbst. ............. 1.78 
Differenz der Werte nach II, Bund der nach Tollens-Lefevrein %. 56.5 
Buche. E j 
Angew: SPSL: ae A ee a E EEE 0.5917 g l 
E00, ee a Re 0.0076 g 
Ber. Glykuronsäure-Lacton in % der angew. Sbst. ............. 5.14 l 
Differenz der Werte nach II, A, und der nach Tollens-Lefèvrein% 60.0 | 
B. Polyglykuronsäuren aus Fucus serratus®). (Bearbeitet von Hrn. Fri 
Gemisch von Säure a und b. 7 F 
Angew. Polyglykuronsaute stre xas seta niak 0.4772 £ 0.3422 g 
Cek COA E E E A E N E OHREN 0.0496 £ 
Gef. Glykuronsäure-Lacton in % ........... 62.62 57.98 
Säure a. 
Angew, Polyglykuronsäure 2... 2... ur 0.5946 8 | 
Gef: COI ii ha a a e a a EE 0.0302 g 
Gef. Glykuronsäure-Lacton in % ........ 20.32. | 
Hrn. Dr. Max Duttenhofer erlauben wir uns, für das grobe 


das er in so hohem Maße dem vorliegenden Arbeitsgebiet jederzei 
brachte, unsern ergebensten Dank auszusprechen. 


“"n. ee 
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91. Fritz Kröhnke: 
pr eine empfindliche Reaktion auf zweiwertiges Eisen. 
| 


j [Aus d. I. Chem. Institut d. Universität Berlin.) 
(Eingegangen am 7. Januar 1927.) 


\[etall-Nachweise, die auf der Bildung innerkomplexer Salze beruhen, 
‚den letzten Jahren in steigendem Maße das Interesse auf sich ge- 
jas Studium wandte sich hier hauptsächlich stickstoff-haltigen 
in Körpern zu, und unter ihnen erwiesen sich die Oxime als vor- 
fähigt, mit zwei- und dreiwertigen Metallen, am häufigsten Fell 
$ Co, Ni, Cu, charakteristisch gefärbte Komplexsalze zu bilden. 
antesten sind das Dimethyl-glyoxim!), das Formoxim?), das Nitroso- 


ıdroxylamin®) und der Nitroso-acetessigester*) geworden. 


Be einer Arbeit über Phenyl-glyoxal zeigte sich nun, daß 
»xim, das Isonitroso-acetophenon, C,H,.CO.CH:N.OH von 
i, befähigt ist, mit Ferro-Ionen unter Bildung eines äußerst intensiv 
1Salzes zu reagieren. Wegen der sehr großen Empfindlichkeit und 
nn Zugänglichkeit des Nitroso-ketons kann dieses als ausgezeichnetes 
impfohlen werden. 


lach Claisen dargestellte und aus Chloroform umkrystallisierte 
il zweckmäßig noch einmal in Chloroform gelöst und mit Petrol- 
“llt. Auf diese Weise erhält man nur ganz schwach gelb gefärbte 
€ deren n/]Lösung in Chloroform farblos ist. Eine verd., 
\errosalz-Lösung wird im Reagensglas mit 1 ccm einer Chloroform- 
ersetzt, die 1.498 Isonitroso-acetophenon (!/, Mol.) auf 
‚“hloroform enthält. Man schüttelt und macht die Lösung nun 
i| Dies kann durch verd. Natronlauge geschehen. Indessen wird 
`'h teilweise zuerst entstehende Ferrohydroxyd so schnell oxydiert, 
auf diese Weise nur einen Teil des Eisens findet. Bei stärkerer 
tion der Natronlauge scheinen sich außerdem auch Anlagerungs- 
gen des Alkalis an das blaue Eisensalz zu bilden, die dann in Chloro- 
ot löslich sind. Über diese Beobachtung berichtet W. Küster‘) 
lja einer Arbeit über komplexe Ferrosalze. 


ist es, etwas Ammoniak-Gas auf die Oberfläche zu blasen 
y zu schütteln: bald hat sich die tiefblaue Lösung des Chloro- 
setzt und die wäßrige Lösung ist durch das Ammoniumsalz des 
ons gelb gefärbt. Das Maximum der Färbung erreicht man unter 
| Bedingungen mit ı ccm einer n/]o-NH3-Lösung, also einer Menge, 
Nutralisation des Nitroso-ketons gerade ausreicht. Handelt es sich 
achweis sehr geringer Mengen, so empfiehlt es sich, eine. noch 
Hse anzuwenden. Man kann z. B. Anilin nehmen, aber am besten 


“|sehugaeff, Ztschr. anorgan. Chem. 46, 144 [1905]; B. 38, 2520 [1905]; 
iqi und Orelkin, Ztschr. anorgan. Chem. 89, 401 [1914]. 

=. Hofmann und U. Ehrhardt, B. 46, 1457 [1913]. 

. audisch, B. 49, 172 [1916]. 


elund Rappaport, Österr. Chem.-Ztg. 26, 75 (Ref. C 1923, IV 386). 
+), 656 [1887]. 6) Ztschr. physiol. Chem. 155, 158 [1926]. 
d] ; Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 34 
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hat sich das Dinatriumphosphat bewährt. Man setzt eine n/ın 
davon zunächst tropfenweise hinzu und schüttelt zwischendurch gr| 
Nach dem Schütteln ist die wäßrige Lösung bald klar und auch farl 
Umstand, der für die Erkennung ganz geringer Blaufärbung des Chic 
wesentlich ist. Die Blaufärbung hält sich lange, wenn die über# 
Flüssigkeit nicht zu stark alkalisch oder gar sauer ist. Bei richtig 
führung sind noch 0.03 mg Eisen im Liter Wasser (3 Tle. Ei 
100000000 Tle. Wasser) gut erkennbar; die absolute, eben nach‘ 
Menge dürfte etwa 0.00006 mg sein. Freilich ist für diese äußers 
dünnungen vorherige Reduktion der Lösung durch Kochen mit weni 
Hydrazin-Sulfat am Platze. 

Damit ist die Reaktion eine der empfindlichsten der analytischen! 
Sie übertrifft die Berliner-Blau-Reaktion, die sich außerdem bei} 
Verdünnungen nur langsam einstellt, erheblich. Auch die Amii 
rhodanid-Reaktion bleibt dahinter zurück (Empfindlichkeit 0.05 mg i M 
teils wohl deshalb, weil sich bei großer Verdünnung die blaue Farb 
geltend macht als die rote, teils auch, weil der Effekt sich durch i 
schütteln mit Chloroform steigern läßt. Das Ausschütteln des Eisenr ii 
mit Äther scheint nicht empfehlenswert zu sein’). | 

Es lag nahe, eine colorimetrische Bestimmung von Eise 
auf Grund obiger Reaktion zu versuchen. Aber die Art der Alki 
zu den zu untersuchenden Lösungen ist von so wichtigem Einfl 
Schwierigkeit macht, die Vergleichslösungen mit abnehmendem Eil 
scharf gegeneinander abzustufen. Auch für diese Bestimmunge 
eine n/io-Dinatrium-phosphat-Lösung benutzt. Die damit erhal 
sultate befriedigen noch nicht. Aber an der Möglichkeit, gerade sehr y M 
Eisenlösungen auf diese Weise zu bestimmen, ist kaum zu zweife 

Nicht nur dem Ferro-Ion kommt die Fähigkeit zu, mit dem I: ut 
acetophenon unter Bildung von innerkomplexen Salzen zu reagieren 0 
einer großen Zahl anderer zweiwertiger Elemente, nämlich dem: 
(rotgelbe Farbe des Chloroforms), dem Nickel (CHC],;: braun), @ 
(braun), Kupfer! (braun), Zink und Cadmium (gelb), Blei 1 
Quecksilber (gelb). Alle diese Salze konnten isoliert werden durch ® 
möglichst stark konzentrierter Chloroform-Lösungen mit Petrolält 
erhaltenen, zunächst harzigen oder auch pulverigen Körper we% 
Äther gründlich ausgekocht, um unverändertes Nitroso-keton zu 
dann abermals in Chloroform gelöst und mit nicht zu viel Petrolätt 
Krystallisiert wurden erhalten ein Kobaltsalz mit dreiwertigem N" 
langgestreckten, roten Rhomben, ein graugrünes Nickelsalz, ein ® 
rhombisches Cadmiumsalz. 

į Die gelb gefärbten Verbindungen des Isonitroso-acetophenon: wi 
trium, Kalium und Ammonium sind jedenfalls einfache Salze 1 
plexer Natur, was sich schon durch die völlig veränderten Löslic ©" 
hältnisse kundtut. 

Für den analytischen Eisen-Nachweis ist es natürlich nötig, I: 
die Hauptmenge der anderen zweiw ertigen Metalle vorher zu 


7) Ztschr. analyt. Chem. 1918, 14. 


ke: Empfindliche Reaktion auf zweiwertig. Eisen. 529 


„sen kann, wenn sie einzeln in Lösung vorliegen. Kobalt z. B. kann man 
Verdünnung von 0.5 mg im Liter noch deutlich nachweisen. Das 
Kob alt-Komplexsalz zeichnet sich durch besondere Beständigkeit 

ist im Unterschied zu allen anderen Salzen gegen Essigsäure relativ 
“Eine Lösung, die Kobalt und Nickel nebeneinander enthält, färbt 

igen Versuchsbedingungen bei Alkalizusatz das Chloroform braun; 
{i man dann mit 25-proz. Essigsäure, so kommt die rotgelbe Farbe 
alts zum Vorschein, und so läßt sich Kobalt neben Nickel nach- 
= Ausdrücklich sei noch bemerkt, daß bei Anwendung von Fe(™)- 
ı ie Chloroform-Lösung unter allen Umständen farblos bleibt. 


ir die Konstitution derartiger Salze haben wir seit A. Werners?) 
1ILeys®) Arbeiten Klarheit. Nach ihnen sind ‚innerkomplexe‘ Salze 
c| charakterisiert, daß das Metall durch Nebenvalenz-Kräfte Anlaß 
u Bildung recht beständiger 5- und 6-Ringe innerhalb des Moleküls, 
ə Salze ihre besonderen Eigenschaften, z. B. die, auf Beize zu ziehen °), 
an. Danach ist ihre Konstitution so zu formulieren: 


| 
| 
| 
il weiten teile ich nur vom schön krystallisierenden Kobaltsalz die erhaltenen 
e:Resultate mit. Das Metall wurde bestimmt durch vorsichtiges Glühen der 


E bedeckten Porzellan-Tiegel. Das entstandene Oxyd wurde mit rauchender 
tiure bis zur Gewichtskonstanz abgeraucht und geglüht. 


H 


68 Sbst.: 0.0231 g CoO. — 0.11037 g Sbst.: 0.01587 g CoO. — 4.702 mg 
d53 ccm N (18°, 750 mm) (Mikro-Bestimmung). — 0.1660 g Sbst.: 0.2470 g 
"0578 H,O. — 0.1718 g Stst.: 0.3612 g CO,, 0.0558 g H,O. 

e CURCONC. H.) Ber. Co 11.72, N C H 3.60, 
eG TL31, n 8.00%, 57.01, 57:34 23:75, 3:03. 
iqgerwähnten Salze sind unlöslich in Wasser, Äther, Petroläther; mehr 
wiuger leicht löslich in Chloroform und merkwürdigerweise in Nitro- 
, (hwer löslich in Alkohol, Aceton und Benzol. Oberhalb 170° zersetzen 
Hunter schwacher Verpuffung. Es gelang nicht, sie im Vakuum zu 
men. 


aidie Fähigkeit des Isonitroso-acetophenons, innerkomplexe Salze 
Ida, auf der Beteiligung der Nebenvalenzen des Keton-Sauerstoffs 
&\oll versucht werden, diese Gruppe durch andere zu ersetzen, die 
Nebenvalenzen zur Verfügung stellen. In Betracht kommen stick- 
id sauerstoff-haltige Gruppen. Vorläufige orientierende Versuche 
2, daß auch das Phenyl-glyoxim, C,H,.C(:N.OH).CH:N.OH, 
Stärbte, offenbar innerkomplexe Salze bildet. 

mDr. Hermann O. L. Fischer hat durch seine wertvollen Rat- 
© nd sein stetes Interesse die Arbeit wesentlich gefördert. Auch den 
Jot. E. Tiede und Prof. E. H. Riesenfeld bin ich zu Dank ver- 
fe 
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vgl. „Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie“, 
ff. 1920]. 
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Anmerkung bei der Korrektur. Während der Drud 
kommt mir zur Kenntnis (C. 1927, I 598), daß Thomas W. = 
und Elinor K. Ewbank im Journ. chem. Soc. London 1926 (2818 f 
Arbeit über „Metallverbindungen gewisser Monoxime und die Strukt 
Oxime“ veröffentlicht und dabei auch Eisen- und Kobaltsalz des Oxir 
acetophenons analysiert haben. Bezüglich Konstitution und Anal 
zahlen kommen sie zum gleichen Resultat wie ich. 


92. W. A. Roth und O. Doepke: Die Verbrennungswär 
von verschiedenen Glanzkohlenstoffi-Arten; Existenz des amol 
Kohlenstofis. 


[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig, 


(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 


Vor kurzem berichteten wir!) über das spez. Gewicht von Glanzk 
stoff (G.-K.); unser Befund, daß das spez. Gew. stark mit der Hers 
Temperatur wächst, ist inzwischen von K. A. und U. Hofma 
kommen bestätigt worden. Wir schlossen unsere erste Arbeit mit d 
sage, daß die Verbrennungswärme (V.-W.) des G.-K. mit dem spez. ( 
wesentlich höher sein würde als die des reinen Graphits, während 
mit höherem spez. Gew. (bis 2.07), also höherer Bildungs-’Temp 
brennungswärmen besitzen würden, die der des Graphits sehr 
wir betonten aber, daß beim Kohlenstoff thermische Überrasch 
ausgeschlossen wären. Wenn wir heute die thermischen Daten t 
die bei der Abfassung unserer ersten Arbeit noch nicht in Angriff 
waren, so sind unsere Voraussagen in der Tat nur im ersten P 
im zweiten hingegen nicht; denn der G.-K. vom spez. Gew. etwa 2 
eine V.-W., die noch wesentlich höher liegt als die des Graphits 
Gew. 2.22°), nämlich 8051 cal/g gegen 7856, während der leichte 
vom spez. Gew. etwa 1.86 die höchste V.-W. aufweist, die unse 
bisher überhaupt an reinem, d. h. von Kohlenwasserstoffen frei 
stoff gemessen worden ist, nämlich 8148 cal/g; bisher nahm 
8060 cal/g für den allerdings strittigen ‚amorphen Kohlenstoff‘ 

Wir haben vor jeder Verbrennung das spez. Gew. nach 
methode bestimmt; aber meist war die Substanz noch deutlich 
so daß wir selbst beim Arbeiten mit der Mikrobombe (Einwage 
nur Mittelwerte erhielten. Zur Bestimmung des spez. Ge 
von dem G.-K. fast beliebig kleine Mengen nehmen. Aber 
müßte man eigentlich eine ‚„Ultra-Mikrobombe‘“ benutzen. 
bisher angegebene Bombe ist die in ein Bunsensches Eis- 
versenkende von Padoa und Foresti®), die nur Ioccm Fi 
hat gegen 36 bei unserem Modell; man würde mit 30—40 T 
auskommen und nach den Angaben der beiden italienise 
sehr genaue Resultate erhalten. Wir haben mit dem KEis-Calori 
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ingen und möchten (vestigia terrent!), ehe wir unsere sonst erprobte 
methode ändern, erst noch weitere Ergebnisse mit dem Eis-Calorimeter 
=. 

. Prof. Ruff- Breslau war so freundlich, von den beiden letzten Proben, 
| untersucht haben (G.-K. von der 1.-G. Oppau, Dr. Hochheim), 
Hrm. Dr. Ebert Debye-Scherrer- Aufnahmen anfertigen zu lassen 
à Kopien von beiden Aufnahmen zuzusenden. Beiden Herren möchten 
ih an dieser Stelle bestens für ihre Mühewaltung danken. 

lt G.-K. vom spez. Gew. etwa 1.98 (V.-W. 8071 cal/g) zeigt nur ganz 
d angedeutete Graphit-Interferenzen; die Seitenlänge eines (als würfel- 
jangenommenen) Krystallits würde also 1077 cm kaum übersteigen, 
ia solche Krystallite als einzige Bausteine annimmt. Die Graphit- 
des G.-K. vom spez. Gew. etwa 2.07 (V.-W. 8051 cal/g) sind deut- 
usgeprägt. Immerhin sind auf der Kopie nicht so viele und so scharfe 
E erkennen, wie auf der Abbildung bei K. A. und U. Hofmann 
{o Fig. III, S. 2442/43: G.-K. vom spez. Gew. 1.86, bei 750—800° 
tem Porzellan abgeschieden, dann 2 Stdn. im Wasserstoffstrom auf 
ehitzt; Seitenlänge eines Krystallits nach Photogrammetrie der PTR 
«®cm, so daß ein Krystallit 5150 Atome enthält). 

J} beiden Röntgen-Aufnahmen in Charlottenburg und in Breslau 
‚so nicht ganz zusammen. Wie weit das an der verschiedenen Methodik 
ıtzieht sich unserer genaueren Beurteilung’). Nach dem Bilde bei 
ann würden wir für jenen G.-K. eine V.-W. von vielleicht 8039 bis 
© /g erwarten, und unser leichtester G.-K. (spez. Gew. etwa 1.86; 
|148 cal/g) sollte kaum mehr Graphit-Interferenzen aufweisen; 
tpost mortem leider nicht mehr festzustellen. 

a zwei der von uns untersuchten Proben liegen also drei ganz ver- 
ke, aber deutlich zusammenhängende Daten vor: Röntgen- 
ine, spez. Gew. und V.-W. Ganz schwache Graphit-Interferenzen 
hen, wie vorauszusehen, kleinem spez. Gew. und sehr hoher V.-W., 
ung der Interferenzen erhöht das spez. Gew. prozentual stark und 
{n auch ebenfalls nur als Mittelwert, viel genauer meßbare V.-W. 


Ni strittige Frage, ob es sich beim G.-K. um eine mit der Temperatur 
Ih ansteigende Umwandlung von echtem „amorphem Kohlenstoff“ 
pit Kryställehen handelt, oder nur um die Bildung von immer größeren 
alAggregaten, also ob die Differenz im Energie-Inhalt echte Um- 
ulrswärme ist oder nur ein Produkt aus Oberflächen-Spannung und 
lähen-Änderung darstellt oder ob es sich gar um eine Superposition 
rSrößen handelt, können : uch wir nach unseren Messungen noch 
her entscheiden. 

icr hingegen ist folgende Reihe: 


Spez. Gew. V.-W. Bezeichnung 
| ca. 1.86 8148. cal/g G.-K. 
ca. 2.0 8071 
ca. 2.07 8051 
222. 78506 z Graphit. 


| Jr brieflicher Mitteilung wurde in Breslau 5 Stdn. lang mit 12 Milli-Ampere 
erfin Charlottenburg etwa. 3%/, Stdn. mit 18 M.-A. 
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Daß ein verschiedener Gehalt an Wasserstoff diese Abnahme 
V.-W. bewirkt, erscheint uns unwahrscheinlich. Denn dann bli 
starke Anstieg der spez. Gewichte und der Unterschied in den Röı 
Aufnahmen unerklärtt. Außerdem fand Hofmann unabhängig 
Einwage bei der Elementaranalyse konstante Mengen Wasser und 
bei dem leichter verbrennlichen Retorten-Graphit denselben scheint 
Wasserstoff-Gehalt und dasselbe kleine Defizit an Kohlenstoff. Bekanı 
findet man bei allen Elementaranalysen leicht zu viel H und zu wen | 


Die Oberflächen-Spannung der Kohle gegen Sauerstoff oder Para 
ist unbekannt. Nach der abnorm großen Verdampfungswärme des Gra 
(ca. 147 kcal/Mol. bei 20° ¢)) muß man beim G.-K. auch für die Oberflä 
Spannung einen sehr hohen Wert erwarten. Aber ob er ausreicht, um fü 
Oberflächen-Änderung, die einmal etwa 10-”cm Seitenlänge, das a 
Mal vielleicht 10-? cm Seitenlänge eines Elementarwürfels entspricht, 
Energie-Differenz von 8148—7856 = 292 cal/g zu erhalten, möchte: 
füglich bezweifeln. Man käme auf einen unwahrscheinlich hohen We 
die Oberflächen-Spannung, mehrere hundert erg/qcem. Nimmt man die 
flächen-Spannung kleiner an, so erhält man so kleine Aggregate, daß un 
scheinlich wenig Atome im Krystallit enthalten wären und schon eine 
Schwankung dieser Zahl den Energie-Inhalt und damit die V.-W. beträc 
ändern würde. Das mögen die folgenden Rechnungen dartun: 


Ist die Kantenlänge eines Würfelchens unseres leichtesten G.-K. 8.10 (i 
Wert, der mit den Röntgen-Aufnahmen zusammen gehen würde, so enthielte 1- 
vom spez. Gew. ca. 1.86 fast genau r0?! Würfel, die Gesamtoberfläche wäre 4.1! 
Die Oberflächen-Energie wäre um 292 X 4.184 X 10? = 1.22 X I0" erg größer als M 
echtem Graphit. Bei diesem sind Unterschiede nicht mehr zu spüren: Der makros 
krystallisierende Hochofen-Graphit gab uns genau die gleiche V.-W. wie d 
schuppigste Graphit aus Böhmen oder der Flinz von Passau. 

Um die Energie-Differenz von 292 cal nur aus der Größe der Oberfläche zu el 
müßte die Oberflächen-Spannung bei 4.10” qem Oberfläche 1.22 X Iol®:. 
305 erg/gem sein. Fin Elementarwürfel aber enthielte nur 48 Atome. Das ersch M 
unwahrscheinlich. 

Wir wollen ein zweites Mal anders rechnen, von vornherein keine bestimmte A # 
über die Kantenlänge machen, sondern für die Oberflächen-Spannung nache 2° 
verschiedene, runde Zahlen einsetzen. Dann muß man, um auf eine wahrsel I} 
Zahl von Atomen im Elementarwürfel zu kommen, auffallend hohe Werte für d M 
flächen-Spannung annehmen. 


anrenommene pi 2A cal Alsdann Kanten- Atome C 
Oberflächen- Unterschied ist 3 ; : 
Spannun eine Oberfläche en im ke 
8 S Würfelchens Baustein 
(erg/qcm) nötig von: 
100 7.22.xX.102 get 2.64 X 10° cm 1.728 
200 6.10 X 10’ gem 5.28 x 10"® cm 13.8 H 
300 4.07 X 107 gem 7:92 LTO SCOL 47 
400 3.05 X Io’ gem T.00 X 10 Tem III 
500 2.44 X 10 qcm 1732ER ORAC 215 
600 2.03 X Io’ gem 1.59 X Io? cm 376. 


Die Hofmannsche Rohrzucker-Kohle hatte eine Kantenlänge von 22, 
gab aber stärkere Graphit-Interferenzen als unser schwerster G.-K., also 
Wert von 10”? für unseren leichtesten G.-K. durchaus plausibel. Bei diese 
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ns der Atome im Baustein die V.-W. um ca. 65 caländern. Unsere Werte 
\-W. von Proben gleicher Dichte waren aber fast identisch. Das könnte Zufall 
“ellierende Wirkung der großen Zahl von Aggregaten im Verbrennungsgut 
int uns aber unwahrscheinlich, denn dann hätten die Dichten einer Probe 
dr streuen müssen, als es der Fall war. 

@erseits ist der G.-K. nach Hofmann nicht aktivierbar, die Aktivierbarkeit 
uf aber gerade ein Kriterium für die Existenz von amorphem Kohlenstoff! 


P also wie Hofmann zunächst zu einem ‚non liquet“, 
pr in der Erklärung der großen Energie-Differenzen nur durch Ver- 
u; der Kıystallite fast unübersteigliche Schwierigkeiten. Unsere 
ad Überlegungen scheinen uns eher für die Existenz von 
= Kohlenstoff im G.-K. zu sprechen und für die Supraposition 
rgänge?). 
Lösung des alten Problems wäre vielleicht auf folgendem Wege 
Man stellt bei möglichst verschiedenen Temperaturen (vielleicht 
eriges Erhitzen im Wasserstoff-Strom auf so hohe Temperaturen 
ı Proben von G.-K. her, siebt mittels der Schwebemethode möglichst 
I; Fraktionen heraus, bestimmt deren spez. Gew., die Aktivierbarkeit, 
gen-Bild, aus dessen Photogrammetrierung die ungefähre Größe 
weine und dann, immer von gleichen Proben, mit aller Präzision 
in der Mikrobombe. Alsdann könnte man berechnen, ob die Ab- 
es Energie-Inhaltes parallel geht mit der Vergrößerung der Bau- 
Jan bekäme dann eventuell auch eine Schätzung der Oberflächen- 
t von G.-K. gegen Sauerstoff oder gegen Paraffinöl. Ist jener Paral- 
sınach dem relativ starken Angriff des G.-K. durch konz. Salpetersäure und 
z|. Schwefelsäure + Quecksilber (Hofmann) das Vorhandensein von gewissen 
ejet anderen (‚‚amorphen‘‘) C-Modifikation, die energie-reicher und reaktions- 
viel Graphit-Krystalliten wirklich ausgeschlossen ? 
Het man sich ein Diagramm: spez. Gew./V.-W., so gehen die oben tabellierten 
£|.-K. und Graphit gut zusammen. Nun haben wir aber oft deutlich graphitische 
aerer Herstellungsweise untersucht, die bei einem spez. Gew. von rund 2.00 
A von etwa 7920 cal/g besitzen; nach dem genannten Diagramm müßten sie 
V von ca. 8100 haben oder ein spez. Gew. von 2.18. 9% Fehler im spez. Gew. 
rdität halten wir aber für ausgeschlossen, da lange erwärmt und evakuiert worden 
- erbrennungswärmen sind ganz sicher. Herstellungs-Temperatur ca. 1400°. 
zilemperatur-Einfluß (also fortschreitende Graphitierung) auf die V.-W. hat 
VNaeser in einer noch nicht vollständig publizierten Doktor-Dissertation in 
Istitut folgende Reihe mit Ruhstratscher Elektroden-Kohle angestellt: 


t\rhitzt: 8046 cal/g. Nach Analyse auf Reinkohle umgerechnet: 8047 cal/g. 
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eht den starken Temperatur-Einfluß in dem Gebiet bis 1000°; der Endwert 
a Sraphit; denn die Fehlergrenzen sind hier infolge der Umrechnung weiter. 
lihe paßt die auf ca. 1400° erhitzte Kohle mit der V.-W. 7920 gut hinein. 
1d»? hergestellter G.-K. hat eine V.-W. von etwa 8050 cal/g. Wie man sieht, 
„7. weder eine eindeutige Funktion des spez. Gew., noch der Herstellungs- 
tų Alles das scheint uns dafür zu sprechen, daß die Verhältnisse komplizierter 
$ isher angenommen wird. Die einfachste Erklärung ist eben die, daß zwei 
` (ebeneinander herlaufen: Graphitierung von wirklicher amorpher Kohle, 
Lu ıerung der entstehenden Graphit-Kryställchen zu immer größeren Krystall- 
el 


y 
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lelismus nicht vorhanden, so wäre unseres Erachtens die Existenz einery 
amorphen, besonderen Kohlenstoffart sichergestellt. Der G.-K. 
infolge seiner Reinheit ein günstiges Objekt zur Lösung der alten 
sein. Es müßten sich nur verschiedene Spezial- ‚Taborslgrezı zu dieser 
matischen Durchmessung zusammentun! 


Die Verbrennung wurde teils in einer großen V 2 A-Bombe (W 
2840 cal pro Grad), teils in einer Mikrobombe mit bromierter F 
Auskleidung und Platin-Armaturen ausgeführt (Wasserwert der Mi 
599 cal pro Grad). Beide Bombenmodelle sind in unserem Labor. 
erdacht und erprobt worden. 

Die Bomben wurden von zwei verschiedenen Beobachtern (O. T| 
und Fr. Müller) mit Benzoesäure (Kahlbaum-Verkade) und 
trockner Salicylsäure geeicht (V.-W. 6324.5 bzw. 5241.5 cal pro g, 
gewogen). Um ganz sicher zu gehen, wurden die Wasserwerte noch ii 
an frühere Messungen angeschlossen, daß man genau untersuchtes | 
seiner V.-W. ganz konstantes Vaselin, unsere Hilfs-Substanz bei „ges 
Verbrennung“ (V.-W. 11008 cal/g), in den Bomben verbrannte. 
sicherheit der Eichwerte ist sehr klein: Für die Makrobombe : re i 
2840.2 + 0.5, für die Mikrobombe 599.1 + 0.15 cal pro Grad. Ein: 1i 
anzugeben, scheint uns unnötig. Da zur Verbrennung des schw: vie 
lichen G.-K. mit 60 Atmosphären Sauerstoff gearbeitet werden l 
während bei den Fichungen nur ca. 45 angewendet waren, erhöhen i 
Eichwerte auf 2841.2 bzw. 599.2 cal pro Grad des (stets gleichen) & 
meters. Dieses war von uns selbst sehr sorgfältig durchkalibriert; die 
fehler erreichen nur an wenigen Stellen 0.0015° und ändern sich <M 
Stelle sprungweis. Unsere Versuchs-Temperatur schwankte nur M 
zu und 22,5% | 


deren V.-W. mit 3—4 verschiedenen Bomben von mehreren Be« 
zu 10988 + 4 und IIO29 + 3 bestimmt worden war, so daß auch die" 
auf die es sehr ankommt, genügend sicher sind. Die thermischen Korg 
(V.-W. des Paraffins, des Zündfadens, Zündungswärme, Bildungsv M 

Salpetersäure) machten, da man bei der schwer verbrennlichen 10 
Paraffin nicht sparen durfte, einen erheblichen Bruchteil der gesamte" 
tönung aus: Bei der Makrobombe 28—36, bei der Mikrobombe ~i 
Daß unsere Resultate trotz dieser starken, aber von Versuch z o 
verschieden großen Korrektur nur sehr wenig schwanken, zeigt i 
Methode und die Hilfszahlen sicher sind. ? 


Der G.-K. war stets asche-frei. Anfangs waren wir anderer Ansicht, w 
FEindampfen des Bomben-Wassers stets einen kleinen Rückstand fanden, © 
mit Leitvermögens-Wasser ausgespült wurde. Es stellte sich aber heraus, 1" 
heftigen Verbrennung unter 60 Atm. Druck doch kleine Mengen Eisen bzi 
der Innenwand der Bombe abgehen, was bei normalen Verbrennungen i 
aber Blindversuche mit Paraffinum liquidum und Benzoesäure, die den 
der Glanzkhole genau entsprachen, ergaben uns 1.3 bzw. 0.7 mg Rück 
gleichen Reaktionen. Für das In-Lösung-gehen von Eisen (knapp 
kleine thermische Korrektur angebracht: Bildet Eisen mit Stickstoff, Sa 
Wasser eine verdünnte Lösung von Ferrinitrat, so werden nach J. 
Eisen 2.8 cal frei. Die Korrektur beträgt noch kein Promille der V.-W. í 
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- unverbrannt bleibende Rückstand im Verbrennungs-Schälchen und 
einige verstäubte und nach Filtrieren des Bomben-Wassers durch 
Ühnsches Rohr zurückgewogene Flitterchen wurden von der Rinwage 
In. Wegen aller Einzelheiten von Methode und Berechnung sei auf 


Publikationen aus unserem Laboratorium verwiesen?). 


re Methode, den Wärme-Austausch mit der Umgebung durch Integration 
Htechenschieber zu berechnen, die bei großen ‚Gängen‘ noch ein wenig verfeinert 
3. durch die schönen Messungen von Schläpfer und Fiorini?) als richtig er- 
[iese Forscher verbrannten die drei alten Eich-Substanzen Rohrzucker, Benzoe- 
. Naphthalin streng adiabatisch und nach der gewöhnlichen Methode, wobei 
-järme-Austausch einmal nach Regnault-Pfaundler, einmal nach Roth 
im. Das Verhältnis der adiabatisch gefundenen Zahlen zu den nach Roth 
m ist I: 0.99996, zu den nach Regnault-Pfaundler korrigierten I: 1.00030. 
"Gang groß, so berechnen wir die „spezifische Gangänderung‘‘ (bei der Makro- 
wa 0.0011, bei der Mikro-Bombe etwa 0.0032) jetzt nicht aus der letzten 
der Vor- und der ersten Ablesung der Nachperiode, sondern setzen die mitt- 
peraturen der Vor- und der Nachperiode ein und benutzen zur Berechnung 
a in den einzelnen Intervallen der Hauptperiode ebenfalls das Mittel der Vor- 
hia Methode ist strenger, gibt aber fast die gleichen Werte für die Korrektion 
' jühere, 


A 


Resultate. 
” S Einwage Temp.- Korri- Wärme- V.-W.des V.-W. 
lel nn Bombe korr. Erhöhung giert tömung G.-K. 


g (0) (°) cal cal cal/g 
ESOV 2A 0.37220 1.6660 1.6640 4727-8 3033.2 8149 
78060 V2A 0.43570 1.7175 1.7465 4962.2 3549.0 8186 


Mittel: 8148 
+2 cal/g 


2540 1350.4 829.4 8050 
T540 12905 818.4 8058 
‚7150 4872. 3361.8 8055 
6425 4666.7 3090.5 8041 


ca. 2.07 Mikro. 0.103053 2.2990 
ca. 2.07 Mikro. 0.10155 2.1360 
cea.2.07 V2A 0.41735 1.6900 
ea.2.07 V2A 0.8435 1.6180 


HH N N 
SI 


pi bd hl beed 


Mittel: 8051 

+4 cal/g 
D OMO. 0.11625 2.1865 2.2170 1328.2 937-9 8072 
ll Mko. 0.11530 2.3540 2.3685 1419.2 930.0 8066 
i o Tear zo V2A 33950 1.4640 1.4810 4207.8 2741.9 8076 
Mittel: 8071 

+3 cal/g 


ig Insicherheit der drei Mittelwerte dürfte tatsächlich nur etwa 1/3 °/oo 
e| Proben von verschiedener Herstellung, aber gleicher D ichte, 
(2 gleichen Verbrennungswärmen, die auch bei merklicher Graphit- 
noch weit von der V.-W. von Graphit verschieden sind. 

Prof. K. A. Hofmann und der 1.-G. (Hrn. Dr. Hochheim-Oppau) 
ir bestens für die Überlassung der Präparate, Hrn. Prof. Ruff und 
Ebert für die Herstellung der Röntgen- Aufnahmen, für die uns 
: Apparatur fehlt. 


ı ausführlichsten in Houben-Weyl, Band I, 3. Aufl. und Abderhalden, 
biolog. Arbeitsmethoden, Abt. II, TI. 2 (W. A. Roth). 

tv. chim. Acta 6, 722 [1923]. 
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Zusammenfassung. 

Es wurden drei verschiedene Arten Glanzkohlenstoff mit merklich versel 
Dichte untersucht. Von zwei Proben wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen an 
Anwachsen der Dichte geht mit Verstärkung der Graphit-Interferenzen und sta 
nahme der Verbrennungswärme Hand in Hand. Eine Diskussion der Zahlen-E 
und der Röntgen-Aufnahmen ergibt, daß eine Erklärung der Energie-Differe 
aus Oberflächen-Änderung und Oberflächen-Spannung entweder zu der Annahme 
großen ÖOberflächen-Spannungen oder von auffallend kleinen Elementar-Ba 
zwingt, so daß die Existenz von wirklichem amorphen Kohlenstoff als besonder 
fikation an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Auch ein G.-K. von der Dichte 2.07 
eine um 195 cal/g größere V.-W. als Graphit, während dem G.-K. mit der Die 
die größte, bisher an reinem Kohlenstoff beobachtete V.-W. von 8148 cal/g z 


Braunschweig, 24. Dezember 1926. 


93. Leonid Andrussow: Über die katalytische Sticko: 
Reduktion und Ammoniak-Oxydation (IV.). 


(Eingegangen am 5. Januar 1927. 
gegang a 


Als Fortsetzung der Untersuchungen über die Ammoniak- 
erschien für die weitere Aufklärung dieses Prozesses ein Studium d 
vorganges — der Reduktion des Stickoxyds zu Ammoniak — 
selben Bedingungen wünschenswert. Auch für die Ammoniak-Bild 
der Zersetzungs-Destillation von Steinkohle ist dieser katalytisch 
von Bedeutung. 


Nach älteren Arbeiten?), die sich auf ruhende Gasgemisch 
sehr große Berührungszeit mit dem Katalysator beziehen, ergib 
in Gegenwart von Platin (oder besser Pt-Schwamm) Stickoxyd d 
stoff quantitativ zu Ammoniak reduziert wird und diese R 
180—200° (nach manchen Angaben schon bei Zimmer-Temperatuf) 
explosionsartiger Heftigkeit steigen kann. 


In der Arbeit von Duparc, Wenger und Urfer?) sind 
strömenden Gasgemischen an in Asbest fein verteiltem Rho 
(Asbest mit 5—0.2%, Rh) beschrieben; diese führten zu dem Erg 
die Stickoxyd-Reduktion fast quantitativ nach der Bruttoformel! 

2NO+5H,=2NH, +2H,0 (1) 
verläuft und weitgehend unabhängig von der Temperatur ist. 
die Reaktion erst bei 320° an (bei 5%, Rh), und diese Zn 
erhöht sich bis auf 400° bei geringerem Rhodium-Gehalt a 
Auftreten von Stickstoff bei höheren Temperaturen wurde von di 
(auch bei gool nicht beobachtet. Dagegen bildet sich nach $: 

1) Ana Ztschr. augew. Chem. 89, 321 [1926]; B. 59, 458 [ 
angew. Chem. 40, 166 [1927]; von jetzt ab Abhandlung I, II und MI 

”) Faraday, Pogg. Ann. 88, 149 [1834]; Kuhlmann, Compt. rend 
7, 1107 [1838]; Cooke, Chem. News 58, 103 [1888]; Jouve, Compt. rei 
128, 435 [1899]; Sabatier und Senderens, Compt. rend. Acad. Sci 
[1892], 185, 278 [1902]. 

3) Helv. chim. Acta 8, 609 [1925]. 
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ks (loc. cit.) bei der Stickoxyd-Reduktion durch Wasserstoff an 
11 Kupfer neben Ammoniak auch Stickstoff. 


Yliegender Arbeit wurde die Stickoxyd-Reduktion unter denselben Bedin- 
Anordnungen wie bei der Ammoniak-Oxydation (Näheres siehe Abhandlung I) 
Das Stickoxyd-Wasserstoff-Gemisch wurde im Gasometer über konz. Koch- 

į aufbewahrt und durch einen geeichten Strömungsmesser (Sperrflüssigkeit: 

Hin konstanter Strömungs-Geschwindigkeit durch den Kontaktofen geleitet. 
| gewissen Zeit (50—8o Min.), innerhalb welcher am Kontakt (Pt-Drahtnetz) 
nte Verhältnisse einstellten, wurden die Analysen-Gefäße angeschlossen ; 

\urde das Ammoniak durch destilliertes Wasser absorbiert, dann aus einer 

alommener Sauerstoff in konstantem Strom zwecks NO-Oxydation zugemischt 

si gebildeten Stickoxyde in einer gemessenen Menge Natronlauge absorbiert. 
el flüssiger Luft ausgefroren. Durch Titration wurde der Säure- oder Alkali- 

Örmittelt, danach durch Destillation das Ammoniak bestimmt. Der Stickoxyd- 

gt sich aus diesen beiden Bestimmungen durch Summieren bzw. Subtrahieren. 
ff-Bildung konnte nur als Differenz aus der während der Versuchsdauer 

M) angewandten Menge des Stickoxyds und den gefundenen NO +NH;- 

21 Teil also als Differenz zweier großer Zahlen, ermittelt werden. 

Erebnisse von drei Versuchsreihen mit verschiedenen Stickoxyd-Wasserstoff- 

nlind in Fig. ı, Fig. 2 und Tabelle ı zusammengestellt. Als Kontakt diente 

-kahtnetz mit 3000 Maschen pro qem; die Fläche des Kontakts betrug 1.2 gem. 

‚@.eiten des Gasgemisches am Kontakt wurden wie in Abhandlung I (siehe 

inıernd berechnet; die Tiefe der Kontaktzone wurde gleich dem Drahtdurch- 

ss<ontaktnetzes zu 0.004 cm gesetzt, bei vier zusammengelegten Netzen zu 


S Tabelle ı. 

cH 3.44% NO+96.6% H,; Kontakt: Platin-Drahtnetz mit 3000 Maschen 
ur Fläche von 1.2 qem; v, = Geschwindigkeit der Gasströmung in cm/sek. (be- 
d 760 mm und Trockenheit); Z = Verweilzeit in 10-3? Sek. T° = Temperatur 
akıetzes; NH,, NO, N, = gefundene Mengen in Prozent des angewandten NO. 


(Funden in % Ir Z Gefunden in % a Z 
- Bro Nr] T Al | 
Nn,|no|m,;, | F| Sek. NH, | no |, £ | Sek. 


B. 4 zusammengelegte Platin- 
Kontaktnetze. 


142|884| 1.4] 2.30 | 0.55 316 | 34.8 | 64.8 0.4 | 1.85 | 3.64 
7 
3 
> 


“ir Platin-Kontaktnetz. 


91.4 | 0.8| 4.62 | 0.26 434 81.7. | 17.5 0.7 | 1.85 | 3.03 
69.3 | 18.1 | 4.62 | o.2ı || 9| 492 84.2 | 15.4 oA 1, 1.3501 280 
58.4 | 30.91 4.62 | 0.19 |ıo| 581 91.2 8.6 0,2 | 1.85 | 2.51 
| II | 690 88.3 8.6 Ze: 17858 102.23 
12 | 810 71.6 8.T | 20.3 | 1.85 | 2.00 
13 | 830 | | EO 1.85 1.95 


lan] 
is 


6 

Ea 230 | 0.38 | 7| 370 | 759 | 23.7 | o4 | 1.85 | 3.34 
8 
9 


Vigleich mit der schnell verlaufenden Ammoniak-Oxydation, bei 
alh bei einer Berührungszeit von nur !/millionstel Sekunde vom 
ía mmoniak nur noch Spuren zurückbleiben, ist die Einwirkung 
ek|aren Wasserstoffs auf Stickoxyd am Platin-Drahtnetz auch bei 
a al größeren Berührungszeiten recht träge. Wie es die in Fig. I 


chiten Versuche veranschaulichen, durchströmt auch bei der hohen 
von 850° (v, = 1.2 cm/sek.; Verweilzeiten am Kontakte von 
. Ud großem Wasserstoff-Überschuß) die Hälfte des Stickoxyds un- 
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zersetzt den Kontakt?), 
Umsatz noch geringer. Mit der Vergrößerung der Kontakt 
6.—3.103 Sek., welche in Fig. 2 und Tab. I, I3 angegebene 
durch Anwendung von vier zusammengelegten Platin-Drahtne 
wurde, konnten bis 90% Stickoxyd reduziert werden. 


Gasgemisch: 8.4% NO + 91.6% Ha. Gasgemisch: 16.7% NO + 83 
Kontaktzeit: 1.2—0.7.10”° Sek. Kontaktzeit: 6.2—3.1. 10 § 
vo=1.2 cm/sek Vo= I.I cm/sek 


600 700 
Temperatur des Hontaktmerzes 


Fig. 1. NO-Reduktion an einem 


Platin-Drahtnetz. 4 zusammengelegten Platin-Dra 


Von etwa 600—650° tritt eine beträchtliche Stickstoff-Bild$) 


thermischen Zerfall des gebildeten Ammoniaks zurückzul 
die in Abhandlung I an demselben Kontakt studierte Dissoziation 5! 
Ammoniaks zeigt einen weitgehend analogen ®) Verlauf (vergl. insbes it 
Kurven und Isothermen in Abhandlung I, Fig. 4 u. 6). E. 
Es ist jedoch zu bemerken, daß sich während des Reduktionsprozes/ & 
schaffenheit des Platin-Kontaktes verändert; dies läßt sich leicht feststellen @ 
sofort nach einem Dauerversuch an diesem Kontakt die Zersetzungs-Ges( 1 
des reinen Ammoniaks mißt (siehe Abhandlung I). Die von den Reduktic 1 
stammenden Platinnetze ergaben eine geringe Ammoniak-Dissoziation, ((™ 
Zeit (bei höheren Temperaturen schneller) sich vergrößerte. Z. B. be 
Verweilzeiten von 0.06 Sek. der Zersetzungsgrad zuerst 13.2%, nach 29 
8 Stdn. 29.8%. Nachdem eine gewisse Konstanz in der Wirksamkeit d 
erreicht war, näherten sich die Versuchs-Ergebnisse denen der frühe 
Abhandlung I, Tab. 7, Fig. 4), weshalb sie an dieser Stelle nicht gebra 


*) Die Versuche mit einem durch elektrolytisches Platinieren mi 
deckten Kontaktnetze ergaben nur eine kleine (um 5—15 %) Vergrößer 
bei hohen Temperaturen fiel die katalytische Wirksamkeit nach einig 
des unplatinierten Netzes. 

8) Die verhältnismäßig geringen ‚Verluste‘ am gebundenen Sti 
Temperaturen, die anscheinend mit der Temperatur-Erniedrigung etv 
den Nebenreaktionen, wie auch den Verlusten bei der Kondensation 
zuzuschreiben. \ 

°) Eine quantitative Übereinstimmung beim Vergleich ist weg 
heit der Bedingungen (Wasserstoff-Überschuß, andere Beschaffenh: 
Oberfläche usw. bei den exothermen Reduktions-Versuchen) nicht \ 
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ri le zu seiten, daß die Kontaktnetze gleich nach den Oxydationsversuchen 

a, mit der Zeit stark abnehmenden Ammoniak-Zerfall ergaben (siehe Ab- 
N Tabelle 5—7). 

Reduktionsversuche mit durchlochtem Palladiumblech (von 0.04 mm 
mesen eine viel größere Wirksamkeit des Palladiums im Vergleich zum Platin. 
alrasgemisch von 17% NO +83% H, und einer Strömungs-Geschwindigkeit 
isek. begann die Reaktion schon bei 240°, wobei die Kontakt- Temperatur 

tieg und das ganze Stickoxyd bis auf einige Prozente zu Ammoniak reduziert 
x Reduktionsprozeß konnte auch bei 190— 200° geleitet werden; bei weiterer 

Erniedrigung kam der Prozeß zum Stillstand. 


En Gasraume, außerhalb der Wirkungssphäre des Katalysators, 
wirkung des Wasserstoffs auf Stickoxyd auch bei hohen Tempera- 
a träge. So wird nach Messungen von Hinshelwood und Green’) 

st in einigen Minuten die Hälfte des Stickoxyds reduziert; es bildet 
34 ausschließlich molekularer Stickstoff und kein Ammoniak, und 
kpn verläuft nach einem Gesetz dritter Ordnung: 


d[NO] E 
q — KNOPH]. 


se läßt sich dadurch erklären, daß einer ,„meßBbaren“ Reaktion: 
1, =H,N,0, = N, + H,O, eine viel schneller verlaufende („unmeß- 
Quktion: H,O, + H, = 2 H,O folgt®). 

Eos Gen Katalysator sind, abgesehen von einer enormen Erhöhung 


ons-Geschwindigkeit, noch andere Reaktions-Möglichkeiten vor- 
) bildet sich zunächst Nitroxyl nach II oder, falls man an der 


IE2ZNO+H,=2HNO; IE. NO -+H = HNO 


tr-Oberfläche Wasserstoffatome annimmt, nach II!. Das Nitroxyl?) 
ti über Hydroxylamin zu Ammoniak reduziert!%). Mit dem Auftreten 
naks werden dem Reduktionsverlauf neue Wege erschlossen. 
handling III wurde gezeigt, daß auch bei großen Geschwindig- 
le Gasströmung (z. B. 100 cm/sek. und darüber) ein gewisser Teil 
cpn- und Endprodukte den zum Kontakt kommenden Primärgasen 
ijhelwood und Green, Journ. chem. Soc. London 129, 730 [1926]; bei 826°, 
druck und [NO] =[H,] wurde die Hälfte NO in ıroSek., bei 683° in 
t|luziert. i 
ilhelwood und Green nehmen auch als möglich an: 2 NO + H, =N,0 
P danach „unmeßbar schnell“: N,O+H,=N,-+H,0; jedoch verläuft die 
h einer Untersuchung von Hinshelwood und Burk, Proc. Roy. Soc. 
13, 284 und 292 [1924], im freien Gasraume ebenso träge (also meßbar) wie 
Rliktion. 
320, läßt sich viel leichter als NO zu NH, reduzieren, auch liegt hier die 
“I nperatur tiefer. Diese Erfahrung kann vielleicht als Hinweis darauf dienen, 
 itroxyl-Bildung endotherme Schritte überwunden werden müssen oder daß 
e ən Reduktion des Nitroxyls H,O beteiligt ist. Es ist zu bemerken, daß die 
dynamische Deutung des Prozesses so wichtige Bildungswärme des Nitroxyls 
ait ist; für untersalpetrige Säure, H,N,O,, aq, beträgt m Bildungswärme 
Öl ıenten + 4.4 cal (Landolt-Börnstein, Tabellen, 1923, S. 1495). 
1: (loe. eit.) suchte das Hydroxylamin als Zwischenprodukt nachzuweisen, 
ı am Platinkontakt nur bei niedrigen Temperaturen (1 10—120°) und. unter 
"H| edingungen (große Verweilzeiten, r Vol. NO + 1.5 Vol. H,) eine Ausbeute von 
'yıoxylamin (neben viel NO und NH,) erzielen. 
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entgegendiffundiert, und daß man bei kleineren Strömungs-Geschwi 
(z. B. 5 cm/sek.) mit beträchtlichen Konzentrationen der Reaktion 
(z. B. H,O) unmittelbar vor dem Kontakt rechnen muß. Dies is 
dem im Stickoxyd-Reduktionsprozeß gebildeten Ammoniak der 
somit kann die Reaktion: 


II. HNO + NH, = N,H, + H,O 


in größerem Umfange stattfinden, wobei das entstandene (hypoth! 
Diimid danach schnell mit dem Wasserstoff-Überschuß Ammoniak | 
Die leichte Reduzierbarkeit von Derivaten des Diimids (der Azoverbin? 
zu Hydrazoverbindungen und Aminen, wie auch die leichte und quan! 
Hydrierung des Hydrazins!!) zu Ammoniak berechtigt zu obig 
fassung. i 


Bei der Ammoniak-Oxydation führt das Zusammentreffen des N 
mit Ammoniak nach der Reaktion III zu einem Verlust an gebundene) 
stoff, da das Diimid beim Sauerstoff-Überschuß zu molekularem $ 
verbrennt. Um gute Stickoxyd-Ausbeuten zu erzielen, muß hier dur‘% 
Geschwindigkeit der Gasströmung die Rückdiffusion unterdrückt wer 
die Konzentration des Ammoniaks und des Nitroxyls in der Koni 
möglichst scharf abfallen. Dagegen kann die Stickoxyd-Reduktion i 
geringster Geschwindigkeit der Gasströmung (und bei Versuchen in 1i 
Gasen) ohne große Verluste an gebundenem Stickstoff nach Reati! 
stattfinden; von 650° an kommt jedoch hier infolge des thermischen © 
insbesondere des Ammoniaks (siehe Abhandlung I) und der Zwischen; W 
die Bildung des molekularen Stickstoffs hinzu. 


Aus den Oxydationsversuchen geht ein enormes Os 1 
Dehydrierungs-Vermögen des Platins hervor; dagegen verläuft die R uki 
und Hydrierung am (glatten) Platin mit viel geringerer Geschwind“ 
Das Palladium ist in beiden Richtungen von großer Wirksamkei Ml 
ist von Interesse, einen Vergleich der Ammoniak-Oxydation3) mit (® 
oxyd-Reduktion durch systematische Versuche an diesem Kataly: 
zunehmen. 


11) Auch die katalytische Zersetzung des Hydrazins am Platin kann 1 
bier und Neundlinger, Ztschr. physikal. Chem. 84, 203 [1913], glatt nach c # 
gleichung: 3 N,H,=4NH,-+N,, also unter quantitativer Bindung des We 
verlaufen. 

12) Deshalb konnten die Reduktionsversuche nicht wie bei der Ammoniak 
auf das Gebiet der großen Geschwindigkeiten der Gasströmung, der hohen Teisi 
und der kurzen Verweilzeiten ausgedehnt werden. a 

13) Nach Decarriere, Bull. Soc, chim. France [4] 35, 48 [1924], ist das] 
bei der Ammoniak-Oxydation ebenso wirksam wie Platin. 
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Wedekind, Fischer. 


igar Wedekind und Heinrich Fischer: Das Verhalten 
citem Eisen (III)-oxydhydrat gegen Blausäure; ein Fall von 
ins- Unterschieden im Zusammenhang mit mehreren Alte- 
| rungs-Stufen des Metalloxydhydrates. 
[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Münden.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1927.) 
kurzem wiesen E. Wedekind und W. Albrecht!) in einer Unter- 
igüber die Kennzeichnung der verschiedenen Arten von Eisen (III)- 
ı ınd Eisen (III)-oxydhydraten durch ihre unterschiedlichen magne- 
I) genschaften darauf hin, daß auch Unterschiede gewisser Eisenoxydhy- 
1lezugaufdasSorptionsvermögen bestehen: alseinsehr merkwürdige 
inach dieser Richtung hatte sich Blausäure erwiesen, welche mit 
| isenoxydhydraten ein schwarzes Produkt liefert, während andere 
sgen dieses Reagens indifferent sind. i 
ziischen haben wir uns bemüht, die hierbei eintretenden Vorgänge 
e Natur des erwähnten schwarzen Produktes aufzuklären. Dabei hat 
ıuchst Folgendes gezeigt: Als Substrat wurde seinerzeit fast aus- 
lh das nach R. Willstätter?) hergestellte Eisenoxydhydrat benutzt. 
es daß lediglich frisch hergestellte Präparate nach dem Über- 
it wäßriger Blausäure allmählich schwarz werden, während ältere 
‚ d.h. solche, welche mindestens etwa 6 Wochen alt sind, den 
ht zeigen, auch wenn man sie mit der Blausäure längere Zeit stehen 
Ise Beobachtung wies schon auf ausgesprochene Alterungs- 
ehungen des Substrates hin, die inzwischen auch von Hrn. Dr. 
c]:2) auf magnetischem Wege verfolgt worden sind; als nun eine 
p hergestellte Eisenoxydhydrat-Paste mit einer 4-proz. wäßrigen 
stehen blieb, zeigte sich schon nach 3—4 Stdn. neben dem all- 
ae Schwarzwerden des Gels eine intensive Rotviolettfärbung der über- 
le Flüssigkeit. Diese sofort in die Augen fallende Violettfärbung 
insssen bei einem Gel, das etwa 20 Tage alt ist, fast völlig aus, um 
cI älteren Präparaten überhaupt nicht mehr sichtbar zu werden. 
at die nun mindestens 5—6 Wochen alt sind, zeigen weder Violett- 
er überstehenden Flüssigkeit, noch ein Schwarzwerden des Boden- 
. Die einzige erkennbare Veränderung besteht bei sehr langem Stehen 
feinen blauen Hauch an der Berührungsfläche zwischen Gel und 
kd. Damit dürften unseres Wissens zum ersten Male Alterungs-Er- 
u in mehreren Stufen festgestellt sein. Über die Natur der im Jugend- 


BE 


'ben dem schwarzen Produkt mit einer immer größer werdenden Ver- 
wuftretenden Violettfärbung der überstehenden Flüssigkeit läßt sich 
il. nichts Näheres sagen; es konnte bisher nur festgestellt werden, daß 
ı em schwarzgefärbten Gel abfiltrierte, farbige Flüssigkeit sich an- 
2 mverändert zur Trockne eindampfen läßt. Der T rockenrückstand 
an phe, ins Violett spielende, schwarzgefärbte Krusten, die sich in 
W:der mit der unveränderten violetten Färbung auflösen; die Lösung 
B.'), 1730 [1926]. 2) B. 57, 1498 [1924]. | 

Me 1etochemische Untersuchungen mit besonderer Berücksichtigung der Eisen- 
yd und der Eisen (III)-oxydhydrate; Inaugural-Dissertat. der Universität Bonn, 
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reagiert nicht sauer und gibt mit Schwermetallsalzen keite F 
Irgendeine Beziehung oder gar Identität mit den längst rs nte 
salzen) scheint nicht zu bestehen, 

Folgende Tabelle veranschaulicht die beobachten 
Änderungen: 


je I ccm irische Eisenoxydhydrat-Paste + 10 ccm 1.5-proz. Blausäure 


Alter der Paste Dunkelfärbung Violettfärbung 
in Tagen nach ca. nach ca. 
r. Stufe 05) 15 Min. 36 Stdn. (mit auschließ 
I 1 2 2 [Übergang in ] 
2 20 ,, 2AL } 
3 2000 2 (schwach) 
4 305 48 
2. Stufe 5 300, Fi 
7 Now 48 ,„ (schwach) 
9 60 72 
I2 60 72 
15 99 I4 h 
3.Stufe 25 24 Stdn. ee) 
mo 49 » 7 


Hierzu ist Folgendes zu bemerken: Die zeitlichen Angaben s 
an sich schon unsicher, namentlich in Bezug auf das Eintreten 
färbung, die sich nicht genügend scharf erkennen läßt. Ebens 


größere zeitliche Unterschiede aufweisen wird. 

Die natürliche Alterung kann durch Temperatur-Erhöh 
schleunigt werden: eine 25 Tage alte Paste wurde unter Wasser 3. 
kochenden Wasserbade erwärmt; nach dem Erkalten wurde sie 
handeln mit Blausäure — auch bei längerem Stehen — nicht schwarz 


Wichtig erschien uns auch die Aufklärung der Natur des i 
zweiten Alterungs-Stadium gebildeten schwarzen Produktes. 
nach gründlichem Auswaschen mit Wasser zur Entfernung 
Blausäure der Aceton-Trocknung bei 250°) in bekannter Weise 

Die Analyse dieses Produkts führte zu folgenden Zahlen: 0.1716 g Sbs 
CO, 0.0619 g H,O. — 0.0945 g Sbst.: 0.0157 g CO,, 0.0378 g H,O. — 
0.0436 g Fe,O;. — 0.1440 g Sbst.: 0.0575 g Fe ,O,. — 0.1088 g Sbst. 
(20°, 751 mm). à 

Gef. C 4.39, 4:52, H 4.03, 4:36, Fe 36.54, 36.20, MNAE 

Das schwarze Gel enthält somit im Mittel 38% Wasser. Außerde 
Ferrocyanid-Bestimmung nach W. Murdoch Cumming und W. Go 

0.1409 g Sbst.: 0.0056 g Fe,O,, entspr. 0.01487 g Fe(CN), = 10,55 

Aus diesen Zahlen ließ sich zunächst nur schließen, daß in 
Gel eine Ferrocyan-Verbindung vorhanden ist. Daß diese m ! 


4) vergl. unter anderem A. 312, 18 [1900]. 
reines Blau über; in späteren Stadien bleibt die Erscheinung aus. 


6) B. 57, 1082 [1924]. 
7) Journ. chem. Soc. London 1926, 1924—1928. 3 
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4 Blau vorliegt, ergab sich aus der Beobachtung, daß das schwarze 
tseim Behandeln mit wäßriger Oxalsäure eine intensiv blaue Lösung 
va Salzsäure tritt ebenfalls Blau- bezw. Grünfärbung auf. Beim 
i mit Wasser fällt das Berliner Blau aus; nach dem Abfiltrieren 
e kann man im Filtrat nur Eisen (III)-Ionen nachweisen. Da das 
aiche Reaktionsprodukt intensiv schwarz aussieht, konnte in dem- 
er wiederum nicht ein eigentliches Berliner Blau vorliegen: der 
eXohlenstoffgehalt und der hohe Eisengehalt deuteten auf eine kom- 
Wptionsverbindung von Berliner Blau mit Eisen(III)-oxyd 
ike Vermutung bestätigte sich, als frisch hergestelltes Eisenoxydhydrat 

flüssigen Hydrosol von Berliner Blau geschüttelt wurde: hierbei 
A sich beim ruhigen Stehen die überstehende Flüssigkeit, während 
vescia genau so schwarz wurde, wie das direkt mit Blausäure 


ige schwarze Gel. Besonders interessant ist, daß ein ebenfalls kolloider 
der und negativ geladener Farbstoff, wie Wasserblau, beim 
>; mit Eisenoxydhydrat-Paste eine schwarze Sorptionsverbindung 
) Andererseits bleibt die charakteristische Schwarzfärbung aus, wenn 
xihydrat mit einem (nicht kolloiden) blauen Farbstoff, wie z. B. 
uls Blau’), naß verrieben wird. Damit dürfte erwiesen sein, daß das 
zi Produkt eine irreversible Sorptionsverbindung von Eisen (III)- 
Kat mit kolloidem Berliner Blau ist, welche eine gewisse Ähnlichkeit 
tien irreversiblen Sorptionsverbindungen, die aus negativ geladenen 
opn mit entgegengesetzt geladenen, anorganischen Gelen gebildet 
p. j 
e<ntstehung des Berliner Blaus bei der Einwirkung von Blausäure 
seoxydhydrat wäre dann wohl so zu verstehen, daß in erster Phase 
itäure das Eisen (III)-oxyd zu Eisen (II)-oxyd reduziert, welches sich 
jder überschüssigen Blausäure zu Ferrocyanwasserstoffsäure löst. 
vibindet sich darauf in zweiter Phase mit dem im Überschuß vor- 
| Eisen (IIT)-oxydhydrat zu Berliner Blau, welches sich dann in 
i sofort mit dem noch vorhandenen Eisen (III)-oxydhydrat in 
e angedeuteten Weise zu der schwarzen, irreversiblen Sorptions- 
lig vereinigt. Die eingangs erwähnten, unterschiedlichen Alterungs- 
I die augenfälligen Verschiedenheiten der Reaktionsgeschwindig- 
sid zweifellos nur auf die erste Reaktionsphase, d. h. auf die primäre 
ia des Eisen (III)-oxydes durch Blausäure, zu beziehen. Daß die 
ud dritte Reaktionsphase durch Alterung des Gels nicht beeinflußt 
„reht aus der Beobachtung hervor, daß Eisenoxydhydrat-Paste im 
Äterungs-Stadium, die also nicht mehr mit Blausäure reagiert, dennoch 
ldem Berliner Blau die schwarze Sorptionsverbindung bildet. 

i die verschiedentlich angeführten Alterungs-Erscheinungen nicht 
it lich mit der Veränderung der Oberfläche zusammenhängen, scheint 
“ atsache hervorzugehen, daß frisch hergestellte und ältere Präparate 
üsigem Eisenoxyd-Hydrosol trotz der darin anzunehmenden, 


Ü:r das Verhalten einiger anderer Metalloxyd-Hydrate gegen Berliner Blau- 
l\ergl. die auf S. 544 folgende Abhandlung. et 
Ah wasser-unlösliches Berliner Blau liefert beim nassen Zerreiben mit Kisen- 
Ir -Paste lediglich eine unansehnliche Mischfarbe. 

vi rl, die ausführlichere Arbeit von Rheinboldt und Wedekind, Kolloidchem. 
586. [7922]. 
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Flocken zerfällt. 

Es wird die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, durch 
Methoden, namentlich mit Hilfe von Röntgen-Strahlen!!), die eigen 
Ursachen der beobachteten Erscheinungen aufzuklären. F 


pA 
. 


po 

95. Edgar Wedekind und Heinrich Fischer: Über da 
halten von Berliner-Blau-Sol gegen einige Metalloxydhydr 
Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Münden.] É 
(Eingegangen am 4. Januar 1927.) 4 


Das in der voranstehenden Untersuchung geschilderte, eigenarti 
halten von Berliner-Blau-Sol gegen Eisen (III)-oxydhydrat-Paste gi 
anlassung, eine Anzahl anderer Metalloxydhydrate in Bezug auf ihr V 
gegen das Hydrosol des Berliner Blaus zu prüfen. Dabei ergab sich, M 
in den Bereich der Prüfung gezogenen. Metalloxydhydrate sich d 
uneinheitlich verhalten. Einige sorbieren das Berliner Blau auf 
kolloiden Lösung überhaupt nicht; hierzu gehören: Titansäure, Wi 
säure, Tantalsäure und Bleioxydhydrat. Einige andere Met) 
hydrate sorbieren hingegen ebenso schnell, wie das Eisenoxydhydı% 
nach einiger Zeit verschwindet die Färbung des Substrates vollstäi 
Vorgang, der durch Erwärmen beschleunigt wird; hierher gehören die % 
hydrate von Aluminium, Magnesium, Lanthan, Thorin 
Neodym, Praseodym, Yttrium, Gadolinium und ETDE 
dritte Klasse von Metalloxydhydraten zeigt zwar keine sichtbare |]! 
ruft aber langsame Entfärbung der blauen kolloiden Lösung hervor W 
gehören lediglich die Oxydhydrate des Zirkoniums und Dyspr& 
sowie das gelbe Quecksilberoxyd. Auffallend ist bei den zuletztg W 
Substraten, daß man durch starke Kühlung ein deutliches Sorption 4 
nachweisen kann. Bei 0° färben sich die Substrate unter völliger Er" 
der darüber stehenden Flüssigkeit. Nach dem Herausnehmen aus dem 
verschwindet die Färbung der Substrate in dem Maße, wie die I 
Temperatur erreicht wird, und zwar irreversibel. 

Versucht man sich über die Ursache dieser Erscheinungen Reci 
zu geben, so ist das Ausbleiben jeder Sorption bei Titan-, Molybdän W 
und Wolframsäure verständlich, da diese Substrate negativ gel 
(kolloides Berliner Blau ist ebenfalls negativ geladen). Auffallen« S 
die Reaktionslosigkeit des Bleioxydhydrates, welches saure organis ig 
stoffe sorbiert!). 5 

Die oben erwähnten Oxydhydrate, welche Berliner Blau ohn Ne 
sorbieren, verhalten sich entsprechend den von Rheinboldt und | 
aufgestellten Regeln. Nicht ohne weiteres verständlich ist das Ver” 
drei Substrate, welche nur bei 0° sorbieren und bei erhöhter Tempe © 


11) vergl. die Untersuchungen von J. Böhm, Ztschr. anorgan. Chem. 49, 
sowie von O. Baudisch und Lars A. Welo, Philosoph. Magaz. [6] 
1) vergl. H. Rheinboldt und E. Wedekind, Kolloidchem. Beih. 


rerursachen. Da gewöhnliche chemische Vorgänge eine viel stärkere 
t.ur-Abhängigkeit zeigen, als reine Sorptionsvorgänge, so ist zu ver- 
aß durch die Temperatur-Erniedrigung bei den oben geschilderten 
Jı lediglich ein sekundärer Vorgang (Zerlegung des Berliner Blaus 
I, Substrat) so stark verzögert wird, daß bei 0° das primäre Sorptions- 
sichtbar wird. Dann würde die beobachtete Erscheinung zu den- 
[orgängen gehören, in welchen die Sorption die Vorstufe?) einer 
n Umsetzung ist. Die oben erwähnte Zerlegung des Berliner Blaus 
$ dadurch bemerkbar, daß die braunen Flocken von Eisenoxyd- 
Almählich immer sichtbarer werden. Merkwürdigerweise sind es aber 
nner die am stärksten basischen Substrate, welche die Zersetzung 
dier Blaus bei gewöhnlicher Temperatur ohne sichtbares Sorptions- 
ibewirken. Sehr bemerkenswert ist dabei das unterschiedliche Ver- 
dr Oxydhydrate von Zirkonium und Lanthan, welche durch eine 
hlstarke Basizitätsdifferenz unterschieden sind: das sehr schwach 
e\irkonoxydhydrat zeigt bei gewöhnlicher Temperatur kein sichtbares 
nitadium, während das stark basische Lanthanhydroxyd zunächst 
hunter Blaufärbung sorbiert, worauf langsam die sekundäre Ent- 
; ntritt. In der Literatur findet sich ein besonders ausgesprochener 
nt Umsetzung von Berliner Blau mit Quecksilberoxyd; hierbei 
ic. als Endprodukt Mercuricyanid, ein Vorgang, welcher sich aus 
ak geringen Dissoziation des Mercuricyanides erklären soll’). Die 

e einer derartigen Umsetzung tritt bei der Einwirkung von Magne- 
yıroxyd auf Berliner-Blau-Sol deutlich hervor, denn das nach 
ider Sorption durch Umsetzung entstandene Magnesium-ferro- 
l ıßt sich auf Grund seiner Wasser-Löslichkeit im Filtrat des 
lten Substrates leicht nachweisen. 


6| Ernst Weitz und Heinz Werner Schwechten: 
de. Ammonium-Charakter der Tri- und Diarylamine (II.)'). 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Halle.) 
(Eingegangen am 3. Januar 1927.) 


© ir vor kurzem mitgeteilt haben?), zeigen die Triarylamine nicht 
asVerhalten von Aminen, sondern von Ammonium-Radikalen, d.h. 
len Salze (von intensiv blauer Farbe) durch Addition eines Säure- 
all während gewöhnliche Amine bei der Salzbildung ein Säure- 
üllnlagern. Durch seine Beständigkeit ausgezeichnet und deswegen 
igitsten für die nähere Untersuchung war das durch Addition von 
tedyd an das Tri-p-tolylamin entstehende, in organischen Medien 
hwrer) auch in Wasser lösliche Tri-p-tolyl-aminium-perchlorat 
aN 30,. Während die Zusammensetzung dieser Verbindung auf 
dell. c. beschriebenen Umsetzungen, insbesondere der leichten Rück- 


3 E. Wedekind und H. Wilcke, Kolloid-Ztschr. 34, 83 ff., 283 ff. [1924], 
194|. 

verj Abbeggs Handbuch d. Anorgan. Chemie, Bd. II, S. 627. 

“ug ich VII. Mitteilung über freie Ammonium-Radikale. 

l. Anandi. über den Ammonium-Charakter der Triarylamine: B. 59, 2307 [1920]. 
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verwandlung in das ’Tritolylamin unter Verbrauch von ı Äquiv. Reduktions 
mittel, z.B. 2 [Ar,N]C1O, + 2HJ — 2Ar,N + 2HCIO, + J,, außer Zweile 
steht, erschien es doch wünschenswert, seine Salz-Natur noch exakt z 
beweisen. 
Außer dem Tritolyl-aminium-perchlorat, dem Pikrat und dem. Perbromic 
d.h. solchen Verbindungen, welche die Zusammensetzung I Mol. Ami 
+ I Äquiv. Säure-Radikal haben, existieren nämlich auch noch ander 
z. B. die schon von Wieland?) aufgefundenen Additionsprodukte von PC 
und SbCl,, die — den genannten „Aminium‘-Salzen im Aussehen sehr äh: 
lich — sich nicht ohne weiteres als Salze auffassen lassen, sondern scheinb 
am einfachsten als ‚‚chinhydron-artige‘‘ Komplexe formuliert werden. 


Wenn unser Perchlorat wirklich ein Salz ist, so muß es in unversehrtem 
Zustand die Reaktionen des ClO,-Anions geben. Das Nächstliegende w 
die Umsetzung mit einem Kaliumsalz, zwecks Fällung von KCN 
gewesen; diese Reaktion ließ sich aber nicht einwandfrei durchführen, da 
wegen der relativ geringen Wasser-Löslichkeit des Tritolyl-aminium-sal® 
nur in alkoholischer Lösung vorgenommen werden konnte und gerade 
beiden hier als Fällungsmittel?) hauptsächlich in Betracht kommen 
Kaliumsalze, das reduzierend wirkende Jodid und das alkalisch reagierert 
Acetat, die Zersetzung des — leicht reduzierbaren und alkali-empfindlicher 
Aminium-salzes verursachen®). Als recht geeignetes Reagens auf ClO,-Io1 
in alkoholischer Lösung erwiesen sich aber die quaternären y,y’-Dipy 
donium-salze, deren Fällbarkeit durch Überchlorsäure von Weitz M 
Ludwig?) schon früher benutzt worden ist. Beim Vermischen der mögliist 
konzentrierten alkoholischen Lösungen von Tritolyl-aminium-perchlorat 1 
(z. B.) N, N’-Dibenzyl-y, y’-dipyridonium-dichlorid (Di-chlorbenzylat 
y, y- Dipyridyls)8) fällt momentan das Dibenzyl-dipyridonium-perchlora # 
farblosen Krystallen aus, während die Lösung ihre intensiv blaue F be 
behält; die Menge des ausgeschiedenen Perchlorats ist nahezu (es ist ja 1 Mi 
ganz unlöslich!) die theoretische. l 

0.2 g Aminium-perchlorat mit o.2 g Dibenzyl-dipyridonium-dichlorid gaben 
(statt ber. 0.14) g Dipyridonium-perchlorat; letzteres hatte, auf einem Glasfilter-1 gel 
abgesaugt, einmal mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet, rein weiße FB6 
nach noch 2-maligem Auswaschen mit heißem Alkohol, das natürlich mit Verita 
verbunden war, lag der Schmp. bei 255—257° (Weitz und Ludwig, 1. c.: 2572 © 

Somit kann es als erwiesen gelten, daß unser Tritolyl-amiı mi 
perchlorat ein Salz ist. Trotzdem haben wir es uns noch angeleger sa" 
lassen, durch die Beobachtung, ob die Lösungen des Salzes beim Verdi 1% 
dem Beerschen Gesetz folgen (colorimetrisches Verdünnungs-Gesetz a) 
Piccard), den Gegenbeweis zu erbringen, daß das Perchlorat kein (SV 
ziierendes) Chinhydron aus Tritolylamin und Chlortetroxyd ist. 18% 
der großen Farb-Intensität konnten von vornherein nur sehr verdt 
Lösungen zur Beobachtung im Colorimeter kommen. Wäßrige Lös 


3) B. 40, 4280 [1907]. f 

1) In der I. Abhandl. ist gezeigt worden, daß die Lösung des Aminium-per: 0°" 
nach der Reduktion (z. B. mit H,S) die theoretische Menge von C1O,-Iou hält. 

5) Die Fällung von KCIO, tritt also wohl ein, sie beweist aber nichts. 

€) vergl. weiter unten die bereits in verdünnter alkoholischer Lösung eint 
und schließlich zu völliger Zerstörung führende Hydrolyse. 5 

7) B. 55. 206 [1022]. 83) Weitz und Ludwis. B. 55 407 [10>21. i 
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weiteren Verdünnen viel heller und dann nach kurzer Zeit ganz 
me starke Aufhellung, mit bald folgender völliger Zersetzung, 
auch, wenn Lösungen des Perchlorats in Methylalkohol mit 
en Mittel verdünnt wurden. Verwendet man jedoch als Lösungs- 
ünnungsmittel Methylalkohol, der etwa 2% 70-proz. Über- 
ire enthält, so bleibt die Farb-Intensität so gut wie konstant, 
renn der Gehalt der verdünnten Lösung schließlich so gering ist, daß 
[der Durchsicht senkrecht zur Zylinder-Achse nur mehr ganz schwach 
cheint. 

e das Aminium-Perchlorat ein Chinhydron 2(C,H,);N, (ClO,),, so 
an seine Lösungen durch Verdünnen nur in Tritolylamin und Chlor- 


yd zerfallen, und diese Dissoziation dürfte sich dann nicht durch 
Hlorsäure, sondern nur durch Chlortetroxyd zurückdrängen lassen. 
der HCIO,-freien Lösung eintretende Aufhellung kann daher nicht 
ier solchen Spaltung in die (elektrisch neutralen) Chinhydron-Kom- 
n herrühren, sondern nur von der schon in der I. Abhandlung 
Hydrolyse?) des Salzes, bei der einerseits Überchlorsäure, 
its das Aminium-hydroxyd [Ar,N).OH entsteht, das offenbar 
Zersetzung anheimfällt und so das Hydrolysen-Gleichgewicht 
stört bis zum völligen Verbrauch des Salzes t°). In Chloroform, 
die Ionisation und die Hydrolyse viel geringer sind, gehorchen 
z verdünnte Lösungen des Perchlorats streng dem Beerschen Gesetz. 
fte endgültig feststehen, daß das Tritolyl-aminium-perchlorat, 
mso das Pikrat!!) usw., kein Chinhydron, sondern ein Salz ist. 
e€ Beiträge zur Kenntnis der Triaryl-aminium-salze erhoffen wir von 
in Angriff genommenen Messungen der elektrischen Leitfähigkeit 
un ng. 
ge, wie derSelbstzerfall des 'Uritolyl-aminium-hydroxyds verläuft, 
ften gelassen werden, Da beim Versetzen der Aminium-salze mit Alkali 
bung eintritt und aus dem Reaktionsprodukt sich dann erhebliche Mengen 
nin isolieren lassen, könnte man daran denken, daß das Aminium hydroxyd 
superoxyd und Amin zerfällt: 2(Ar,N) OH => 2 Ar,N 1 11,0,; es ist ung 
gelungen, in der alkalischen Lauge H,O, nachzuweisen, 
ben dann auch Versuche angestellt, um die Natur der anderen 
rodukte des Tritolylamins, die sich nicht so einfach auf die Formel 
m-salzes bringen lassen, aufzuklären, z, B. der besonders he- 
chon von Wieland (1. c.) dargestellten Antimonpent achlorid- 
SECH] N, SbCl, Dieser Körper löst sich in Methylalkohol 
blauer Farbe wie die Tritolyl-aminium-salze, beim stärkeren 
n der Lösung tritt jedoch Aufhellung und nach kurzer Zeit sogar 


aj RET te i 
thylalkohol war nicht besonders entwännert, aber auch ein „absoluter 


d rde, da die Lösungen ja ao sehr verdünnt sind, wohl noch f 
j av das Salz der recht schwachen Amintum- Base hydrolysierein 

| sieh aber das 
onzentrierteren methylalkohollachen Lonunnen une aieh aber das 
a-perchlorat bei schnellem Hindunnten im KEINEN 
ergewinnen und bildet dann lederlörmig verwin iene, 


eng Wanner 


| zu wirken, 
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so mite man als die ein« 


1 vt ` > niron aullannen, 
das Pikrat ala ein Chinhydro NOCH O. 


gar nicht bekannte, Hexanitro-liphenyl uuperoxyd, 
annehmen, 
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völlige Entfärbung ein. Verwandten wir jedoch zum Lösen und Verdünnen 
Methylalkohol mit einem Zusatz von 5% konz. (70-proz.) Überchlorsäure, 
so blieb die Farbintensität im Colorimeter, z. B. beim Verdünnen von 5 ccm 
einer niooo Lösung (ca. 0.05 g Substanz in Iooccm enthaltend) auf das 
1o-fache Volumen, ganz konstant; erst bei längerem Stehen trat allmählich 
Aufhellung ein, und nach einigen Stunden war die (n/j0000-) Lösung fast ent 
färbt. Eine verdünnte (ebenfalls ca. %/jooo-) Chloroform-Lösung behielt‘ 
beim Auffüllen auf das 20-fache Volumen ihre Farbstärke unverändert. 


Die Erscheinungen lassen sich am einfachsten so deuten, daß die SbCl;-, 
Verbindung genau wie das Perchlorat ein Aminium-salz ist, und dak j 


eine Stufe herauf ee wird, muß natürlich der anionische Teil um 
ebensoviel reduziert werden; tatsächlich hat im einwertigen Anion (SbCl) 

dem die komplexe Säure HSbCl, = SbCl,, HCl entspricht, das Antimo 
nicht mehr die Oxydations-Stufe 5, sondern 4. In der anorganische: 
Chemie sind (violette) Alkalisalze einer Chlorosäure des vierwertigen Antimon: 
allerdings von der Formel H,SbCl,, schon länger bekannt!®). 


Wenn somit die Antimonpentachlorid-Verbindung und de 
analoge, von uns unter Verwendung von SbBr, + Brom (an Stelle des wf 
bekannten SbBr,) dargestellte!) Additionsprodukt von Tritolylami 
und Antimonpentabromid, (C,H,);N,SbBr,, sich wenigstens grun 
sätzlich noch als Salze formulieren lassen, so erscheint bei der nat 
Wieland sehr zersetzlichen und daher zur näheren Untersuchung nic 
geeigneten, blauen Phosphorpentachlorid-Verbindung eine œr 
sprechende Salz-Formel (Ar,N)’(PC1,)’ schon recht gewagt, da man, tro 
des ‚„‚Phosphortetroxyds‘‘ P,O, bisher von einem Tetrachlorid des Phosph« 
oder der zugehörigen Chlorosäure HPC], nichts weiß. Man wird also vielleic 
geneigt sein, eine Verbindung Ar,N, PCI, eher als Komplex oder Chinhydı 
aufzufassen. 


Zusatz bei der Korrektur: Verschiedene neuere Beobachtung 
deuten jedoch darauf hin, daß das aus Tritolylamin und Phosph: 
pentachlorid entstehende Produkt gar nicht die Zusammensetzung Ar 
PCl; hat, sondern mehr Chlor enthält und vielleicht als [Ar,N]. (PCI). dE 
als Aminiumsalz einer komplexen Säure HPCI, = PCI,, HCl zu formulie® 
ist; bei seiner — durchaus nicht glatt erfolgenden — Bildung aus dem AB 
und Phosphorpentachlorid hätte demnach ein Teil des Pentachlorids c$- 
dierend gewirkt und wäre zu Phosphortrichlorid reduziert worden. Oxi 
metrische Bestimmungen lassen darauf schließen, daß auch in der Antim f 
pentachlorid-Verbindung z. T. ein Produkt mit mehr als 5 Chlorato ® 
enthalten ist. Deutlicher zeigen sich die gleichen Verhältnisse beim Eisen( H 


12) Das Amin gibt mit Überchlorsäure ja keine Färbung! 


des SbCl, (-Ions) bzw. der Säure HSbCl, spielt nur eine sekundäre Rolle. 
14) vergl. besonders Weinland, B. 38, 1080 [1905]. | 
15) Auf diesem Wege lassen sich auch noch halogen-reichere Antimonhalo ii 
Verbindungen des Tritolylamins darstellen, über die später berichtet werden sol | 


:hlorid: in dem tiefblauen Produkt, das aus wasser-freiem FeCl, mit Tri- 
olylamin in Äther entsteht, liegt nicht die Additionsverbindung Ar,N, FeCl; 
ror, sondern ein Gemisch von Eisen(II)-chlorid und dem Aminiumsalz einer 
‘errichlorid- chlorwasserstoffsäure, das sich durch Chloroform (worin nur 


las blaue Komplexsalz löslich ist) trennen läßt. Halogenide, die sonst zur 
Xomplex-Bildung sehr geneigt sind, jedoch nicht oxydierend wirken, z. B. 
IgCl,, AICI,, BiCl,, geben mit Tritolylamin allein keine Blaufärbung, wohl 
ber bei nachträglichem Zusatz von Halogen; die so entstandenen Tritolyl- 
minium-Salze mit komplexem Anion sind sehr beständig. 


= Nachdem es nunmehr als erwiesen gelten kann, daß die Triarylamine, 
benso wie die (ringförmigen) Divinylamine (Dihydro- dipyridyle), den 
harakter von Ammonium-Radikalen haben, lag es nahe, zu untersuchen, 
b die Diarylamine, die meist noch etwas ‚„aminisch‘ sind, d.h. richtige 
mmonium-salze unter Addition eines Säure-Moleküls bilden, und in denen 
er Amin-Stickstoff nur unter dem Einfluß der Restaffinitäten von 
wei Arylen steht, auch schon ammonium-artig, d.h. zur Salzbildung 
ater Addition eines Säure-Radikals fähig sind. 


Als Reagens benutzten wir wieder das Chlortetroxyd und als Amin 
nächst das Di-p-tolylamin, weil hier keine Störung durch leicht eliminier- 
te para-ständige Wasserstoffatome möglich ist. Versetzt man die ätherische 
sung dieses Amins mit Jod und mit Silberperchlorat (beide gleichfalls in 
ther), so entsteht eine silberjodid-haltige Fällung, deren Farbe im ersten 
agenblick rein blau ist, dann aber schnell braungelb wird. Löst man Amin, 
d und Silberperchlorat in Eisessig, so erhält man beim Zusammengeben 
r r 3 Komponenten (immer in der angegebenen Reihenfolge) blaueLösungen, 
è sehr bald grün werden, offenbar unter Bildung von meri- -chinoidem 
’-Ditolyl-dimethyl-phenazonium-perchlorat. Diese ‚„Perazonium‘-salze 
stehen nämlich nach Wieland!) sehr leicht durch ‚‚Disproportionie- 
ng“ der Diaryl-stickstoff-Radikale, und bei unseren Versuchen könnte 
t solches Radikal Ar,N entweder durch einfache Weg-oxydation des Amin- 
Atoms, nach der Cene Ar,NH + C10, — Ar,N + HCIO, entstanden 
n oder — unabhängig von jeder speziellen a aa Radıkal Theorie — 
rscheinlicher aus einer primären!) Additionsverbindung Ar,NH,CIO, 
h nachträgliche Abspaltung von HCIO,. Wenn nun dies Primärprodukt 
t nur die Zusammensetzung, ns ebenso wie die analoge Tri- 
nin-Verbindung auch das Verhalten eines Aminium-perchlorats hat, 
anzunehmen, daß es nicht unmittelbar in Diarylstickstoff und HCIO, 
n wird, sondern daß es zunächst Hydrolyse erleidet (die ja bei da 
-aminium-salzen sehr leicht eintritt!), und daß erst das hierbei 
HCIO, — gebildete Diaryl-aminium-hydroxyd die Spaltung in Diaryl- 
off (+ H,O) erleidet. Tatsächlich erhielten wir auch, wenn wir zur 
ückung der Hydrolyse die Eisessig-L,ösung des Ditolylamins mit etw ar 
CIO, versetzten, dann mit Jod + AgCIO, intensiv, rein enzi: anblau 18) 


Re 


41, 3481 [1908]; Kehrmann und Micewicz, B. 45, 2647 [1912]. 

lleicht entsteht zu allererst, da j ja das en a dimer ist, eine Verbindung 
O,)a — entsprechend den ‚„Primär-oxyden” —, die dann mit einem zweiten 

Amin in 2 Mol. Ar,NH, C10, übergeht. 

ser wundervolle, reine Farbton tritt erst bei den etwas v erdünnteren Lösungen 

-aminium-salze deutlich hervor. 
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Bildung von Diarylstickstoff und Perazonium-salz überhaupt nicht mehr 
möglich ist, färbte sich mit Jod + AgClO,, in Äther oder Eisessig, ebenfalls 
intensiv blau; die Färbung war jedoch hier beständiger als beim Ditolyl- 
amin und hielt sich in HClO,-haltiger Eisessig-Lösung etwa 1/, Stde. Zinn- 
chlorür bewirkte wieder de Entfärbung. 


Die Isolierung des blauen Produkts aus einem der beiden Ditolylam i 
ist bisher noch nicht gelungen; trotzdem glauben wir auf Grund der beob- 
achteten Erscheinungen, daß die blauen Lösungen wirklich Diaryl-aminium- 
salz enthalten; d.h. auch die Diarylamine haben wahrscheinlich 
schon einen gewissen Ammonium-Charakter. 

Das N-Methyl-di-p-tolylamin haben wir dargestellt?) durch ı-stdg. Er 
hitzen von 10 g Di-p-tolylamin mit 9 ccm Dimethylsulfatim Wasserbade, Zersetzer® 
mit Alkalilauge, Ausäthern und 2-malige Vakuum-Destillation; das schwach gelbe Ö 
ging bei 8 mm Druck von 166—169°, dann bei ıı mm zwischen 169° und 170° über um 
erstarrte hernach in einer Kälte-Mischung krystallinisch; Schmp. 33.5—34°. Dura 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhält man farblose, fast rechtwinklige, trepper 
förmig verwachsene Platten vom Schmp. 34—34.5°. 

Das Methyl-di-p-tolylamin löst sich leicht in konz., schwerer in verd. Salzsäur, 
Girard?!) hat durch Einwirkung von Methylalkohol + Salzsäure auf Di-p-tolylam 
im Autoklaven bei 250° ein als N-Methyl-di-p-tolylamin angesprochenes Öl erhalte 
das bei 240° unter 20 mm Druck überging und nicht mehr zur Salzbildung fähig wi 

Anders als bei den Di-p-tolylaminen waren die Erscheinungen bei 
Diphenylamin. Bei der Oxydation mit Jod + AgC1O, in ätherischer od 
in Eisessig-Lösung entstanden schmutzig grüne Niederschläge, die na 
Zusatz von (Eisessig +) konz. Überchlorsäure oder Schwefelsäure m 
dunkelblauer, violettstichiger Farbe in Lösung gingen; dieselk' 
dunkel violettstichig-blauen Lösungen entstanden (mit Jod + AgCit 
unmittelbar, wenn das Amin in Eisessig + HC1O, gelöst war. Die blav 
Lösungen lassen sich, ebenso wie die schmutzig grünen Niederschläge, 
denen sie beim Zusatz von Mineralsäure entstehen, durch Titrieren ° 
SnCl, entfärben; sie sind jedoch weniger zersetzlich??) als die aus den Dito 
aminen erhaltenen Lösungen und unterscheiden sich von ihnen noch besoni 
durch die viel dunklere, violettstichige Farbe; hingegen gleichen sie dui 
aus den Lösungen, die bei der bekannten Salpetersäure-Reakt® 
mit Diphenylamin entstehen, und die nach Kehrmann?) und Wielan” 
ein holo-chinoides Imonium-salz des N, N’-Diphenyl-benzic® 
enthalten. Danach hätte sich also tatsächlich eines der para-ständi® 
H-Atome an der Reaktion beteiligt. Der bei Abwesenheit von Min 
säure auftretende, schmutzig grüne Niederschlag entspricht offenbar ei" 


19) Die bei Abwesenheit von HCIO, entstandenen, grünen meri-chinoiden Perazo: M 
salz-Lösungen lassen sich in der Kälte nicht durch Zinnchlorür entfärben, 

20) In Anlehnung an eine von Ullmann, A. 327, 113 [1903], für das MetF® 
phenyl-amin gegebene Vorschrift. 

22) Bull. Soc. chim. Paris [2] 24, 120 [1875]. 

22) Noch beständiger ist das primäre, schmutzig-grüne Produkt. 

23) Kehrmann und Micewicz, B. 45, 2641 [1912]. 24) B, 46, 3296 [191 


Jot 


uch schon von den beiden genannten Autoren (l. c.) beobachteten und (von 
Kehrmann) als halbchinoides Imonium-salz des Diphenyl-benzidins 
ufgefaßten, olivgrünen Produkt; die beim Zusatz der Säure eintretende 
bildung des dunkelblauen holo-chinoiden Salzes ist dann analog der bekannten 
ersetzung der meri-chinoiden Salze, z. B. des Wursterschen Rots, durch 
[ineralsäure in holo-chinoides Diimonium- und (farbloses) benzoides Di- 
mmonium-salz. 


97. Julius Meyer und Anton Pawletta: 
jas Leitvermögen von Schwefelsäure - Phosphorsäure - Gemischen. 
[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universität Breslan.] 
(Eingegangen am Io. Januar 1927.) 

= Vor einiger Zeit hatte L. Pessel!) das elektrische Leitvermögen auf- 
»kochter Lösungsgemische von Salz- oder Schwefelsäure einerseits, mit Meta- 
er Pyro-phosphorsäure andrerseits gemessen. Da diese beiden Phosphor- 
[uren beim Aufkochen, vor allem in Gegenwart von Mineralsäuren, rasch 
| die gewöhnliche Phosphorsäure, H,PO,, übergehen, so handelte es sich bei 
en Pesselschen Versuchen schließlich nur um Gemische der letzteren Säure 
it Salz- oder Schwefelsäure. Merkwürdigerweise zeigten nun von sieben 
afgekochten, salzsauren Pyro-phosphorsäure-Lösungen drei ein kleineres 
bitvermögen als vor dem Aufkochen, während zwei der Lösungen ein nur 
enig größeres Leitvermögen, als der Salzsäure allein zukam, aufwiesen. 

Bei unserer Untersuchung über die sogenannte Pervanadinsäure?) 
tten wir nun Veranlassung gehabt, auch die Leitfähigkeit von Gemischen 
Ss wäßriger Schwefel- und Phosphorsäure zu messen, und waren dabei zu 
heblich anderen Ergebnissen als Pessel gekommen. Inzwischen haben sich 
ch A. Kailan und J. Schroth?) mit der Leitfähigkeit von Lösungs- 
{mischen aus Phosphorsäure einerseits, aus Salz- oder Schwefelsäure anderer- 

ts beschäftigt und die Pesselschen Befunde ebenfalls nicht bestätigen 
manen. Diese beiden Forscher erklären die abweichenden Ergebnisse Pessels 
‚ch Verunreinigungen seiner Lösungen mit Natriumsalzen, die sich in der 
Ausgangsmaterial dienendem Pyro-phosphorsäure befanden, und sie 
‘den weiter, daß sich die von ihnen beobachteten Leitfähigkeitswerte der 
E andere Weise hergestellten Säuregemische in guter Übereinstimmung mit 
(nen befinden, die sich unter Berücksichtigung der Zurückdrängung der 
lssoziation der Phosphorsäure durch die stärkere Salz- oder Schwefelsäure 
af Grund der Theorie der isohydrischen Lösungen berechnen lassen. 

Die von uns zu den Leitfähigkeitsmessungen verwendete Phosphor = 
üre war durch passende Verdünnung einer käuflichen, chemisch ut 
von der Dichte 1.7 (gleich 87%, H,PO,) erhalten worden. Der Gehalt 
d. Lösungen ergab sich durch Titration gegen reinste Natronlauge mit 
Ssnol-phthalein und mit Methylorange. Die von uns erhaltenen Leitfähig- 
i erte zeigen gute Übereinstimmung mit den Werten von Noyes’), 


L. Pessel, Monatsh. Chem. 43, 601 [1922]. j 

ya Meyer und A. Pawletta, Ztschr. angew. Chem. 39, 1234 [1926]. 

) Kailan und J. Schroth, Monatsh. Chem. 47, ı [1926]. PaSa 
A. Noyes, Ztschr. physikal. Chem. 70, 335 [1909]. Die Wetter pa DR 
“Kohlrausch-Holborn, 2. Aufl., S. 211, Tabelle 7c, irrtümlicherweise als 
entes, statt als molekulares Leitvermögen aufgenommen worden. 
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weniger gute mit denen anderer Forscher’). So fanden wir bei 25° und bei 
einer Verdünnung von v = Io das molekulare Leitvermögen 104.1, während 
Noyes den Wert 104 feststellte. 

Aus sämtlichen Leitfähigkeitsmessungen geht mit Sicherheit hervor, daß 
in der gewöhnlichen Phosphorsäure eine mittelstarke Säure vorliegt, Wie 
außerdem ihr Verhalten gegen die Indicatoren beweist, hat diese Säure in 
erster Linie den Charakter einer einbasischen Säure, da das zweite und vor 
allem das dritte Wasseistoffatom nur in sehr geringem Maße als Wasserstoff. 
Ion abdissoziiert wird. Es liegt demnach in dem System Salzsäure-Phosphor- 
säure ein Gemisch aus einer starken und aus einer mittelstarken, einbasischen 
Säure vor, während das System Schwefelsäure-Phosphorsäure ein Cemisdi 
aus einer starken, zweibasischen und aus einer mittelstarken, einbasischer 
Säure bildet. Die außerordentlich großen Unterschiede in der Stärke der ve 
schiedenen Wasserstoffatome gehen aus Messungen von Abott und Bray® 
hervor, nach denen die Ionisationskonstante der ersten Dissoziationsstufe 
der ARE pene bei 18° HPO, FH- gleich 1.1x1o-2, die der zweiter 
Stufe HPO,- + H: gleich 1.95 X107? und die der dritten Stufe PO," + Hi 
gleich 3. 6x 10-28 ist. Die Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffs ie 
ak 6x 10-1, die der ersten Dissoziationsstufe der Schwefelsäure HSO, H 
nach C. Drucker’) gleich 2.1 X107}, die der zweiten Stufe SO, + H: gleic 
1.7% 10-2. Noch deutlicher tritt die Verschiedenheit der Stärke der Phospho: 
säure gegenüber den beiden andern Säuren zutage, wenn man ihre Dissozit 
tionsgrade bei vergleichbaren Konzentrationen nebeneinander setzt. Nac 
A. A. Noyes beträgt der Dissoziationsgrad der o.I-n. Lösungen von Sal 
säure 0.90, der von Schwefelsäure 0.60, der von Phosphorsäure aber nur 0.1, 
Bei diesem Unterschied ist zu erwarten, daß die Dissoziation der Phosphc 
säure nicht nur durch die bei weitem stärkere Salzsäure, sondern auch dur 
die Schwefelsäure zurückgedrängt wird. Die Leitfähigkeit der Gemische v 
Phosphorsäure mit den beiden andern Säuren darf also nach den Gesetz 
der Dissoziationsbeeinflussung auf Grund des Massenwirkungsgesetzes nic 
gleich der Summe der Leitfähigkeiten der beiden Komponenten in den € 
sprechenden Konzentrationen, sondern muß geringer sein. Jedoch kann 
Leitfähigkeit des Säuregemisches niemals unter die Leitfähigkeit der reii 
Salz- oder Schwefelsäure herabsinken, es sei denn, wie Pessel annahm, ( 
sich neue chemische Verbindungen von geringerer Leitfähigkeit bilden, ` 
aber nicht anzunehmen ist. 

Unsere Messungen sind in folgender Tabelle enthalten. Sämtl! 
Lösungen sind in Bezug auf den Phosphor der Phosphorsäure 0.005-n0f1 
In Bezug auf die dreibasische Phosphorsäure müßte man die Lösungen % 
auch als 0.005-molar betrachten. Wie wir jedoch eben gesehen haben, hai E 
Phosphorsäure fast ausschließlich einbasischen Charakter, sodaß wir sie in ® 
zug auf die von ihr stammende Wasserstoff-Ionen-Konzentration ebenfall & 


säure wurde zu x = 0.001292 bestimmt. Diese Phosphorsäure wurde M | 
mit wechselnden Mengen Schwefelsäure versetzt, jedoch so, daß die P-Koı®@ \ 


5) vergl. Kohlrausch-Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, 2. Auflage, 8 
Tabelle 3b; S. 169, Tabelle 2; S. 177, Tabelle 3b; ferner Rosenheim und Bertt M. 
Ztschr. anorgan. Chem. 34, 446, Tabelle X [1903]. 

°%) Abott und Bray, Journ. Amer. chem. Soc. 81, 729 [1909]. 

3) C. Drucker, Ztschr. physikal. Chem. 96, 307 [1920]. 


ration stets 0.005-normal blieb. Für die Leitfähigkeiten ergaben sich dabei die 
ı folgender Tabelle enthaltenen Werte. 


Tabelle. 

a b c d e Í g 120% 

— — — 0.001292 0.001292 0.001292 — 75 
0.0025 1:0.5 | 0.000970 0.001292 0.002262 0.002035 0.000227 23 
0.005 I:I 0.001806 0.001292 0.003098 0.002759 0.000339 17 
0.0I 22 0.003362 0.001292 0.004654 0.004102 0.000552 12 
0.02 I:4 0.006209 0.001292 0.007501 0.006782 0.000719 8.5 
0.05 I:Io | 0.01370 0.001292 0.014992 0.01416 0.000832 5.4 


| In dieser Tabelle bedeutet a die Normalität der Schwefelsäure in dem Säure- 
emisch, b das Verhältnis der Normalitäten der Wasserstoff-Ionen aus der Phosphor- 
ad aus der Schwefelsäure, c die spezifische Leitfähigkeit der reinen Schwefelsäure- 
Ssung, d die der reinen Phosphorsäure-Lösung, e = c +d die additiv berechnete 
Sitfähigkeit des Säuregemisches, f die tatsächlich beobachtete Leitfähigkeit, g = f— e 
le Abnahme der Leitfähigkeit. 

"Obwohl also die beobachtete Leitfähigkeit der Säuregemische mit stei- 
nden Schwefelsäure-Mengen gegenüber der Summe der Leitfähigkeiten 
jeblich abnimmt, geht sie niemals unter die Leitfähigkeit der reinen Schwefel- 
ure herunter, wie es Pessel bei seinen HCI-H,PO,-Lösungen beobachtet 
itte. Die Theorie der isohydrischen Lösungen zeigt uns, in welchem Maße 
e Dissoziation der beiden Säuren gegenseitig beeinflußt wird. Unter der 
ubrik h der Tabelle steht der Dissoziationsgrad der Phosphorsäure in den 


‚uregemischen in Prozenten, berechnet nach der Formel B; /&, = Yr+ Le ka = 


der Bı den Dissoziationsgrad der einen reinen Säurelösung, «, den ee 
jure in Gegenwart der zweiten Säure, k, und k, die Dissoziationskonstanten 
d en und c, die Konzentrationen der Bae Sauren in dem Säuregemische 
ad. Wie man sieht, wird die Dissoziation der Phosphorsäure, die bei der 
arken Verdünnung in der reinen, wäßrigen Lösung ziemlich erheblich, 
mlich = 75% ist, durch die stärkere Schwefelsäure ziemlich weitgehend 
tückgedrängt. Umgekehrt wird aber der Dissoziationsgrad der Schwefel- 
are durch die schwächere Phosphorsäure nur unwesentlich beeinflußt, wie 
e entsprechende Rechnung lehrt. Nimmt man an, daß der Rückgang des 
‚3802 iationsgrades der Phosphorsäure auch das Leitvermögen dieser Säure 
ußt und in roher Annäherung wohl proportional der Zurückdrängung 
tt, so kommt man zu Leitfähigkeits-Verminderungen, die von 
92—-0.001198 gehen, gegenüber den in Rubrik g beobachteten Werten 
00227 —0.000832. Wenngleich diese Übereinstimmung nur sehr an- 

tt ist, geht immerhin aus ihr deutlich hervor, daß in dem Säuregemisch 
HPO, eine ganz normale gegenseitige Beeinflussung der Dissoziations- 
tnisse stattfindet, daß aber im Gegensatz zu den Ansichten Pessels 

hemische Umsetzung zwischen den beiden Säuren nicht angenommen 
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98. Helmuth Scheibler: Zur Kenntnis der Verbindungen des 
zweiwertigen Kohlenstoffs, II.: Uber [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen 
und Kohlenoxyd-diäthylacetal. 


[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.) 
(Eingegangen am 25. Januar 1927.) 


In einer Mitteilung „Über die Anlagerung von Alkalialkoholat 
an Ameisensäure-ester‘“ befaßt sich F. Adickes!) mit der Überführung 
von Ameisensäure-äthylester in Kohlenoxyd-diäthylacetal, das ich als. 
ersten Vertreter einer neuen Klasse von Verbindungen des zweiwertigen 
Kohlenstoffs vor Jahresfrist beschrieben habe?). Ich erhielt diesen Körper 
aus [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen, CI(OC,H,)(ONa), durch auf- 
einanderfolgende Behandlung mit Phosphoroxychlorid und Natriumäthylat. 
Gestützt auf die Resultate seiner Untersuchung des durch Einwirkung von 
Natriumäthylat auf Ameisensäure-ester erhaltenen Produktes, bestreitet nuti 
F. Adickes, daß meiner Ausgangssubstanz die angegebene Formel zukommt: 
Die von mir angeführten analytischen Daten (Natriumbestimmung) tut e 
mit dem Hinweise ab, daß der Körper eine Zersetzung erlitten haben müßte | 


Ich beabsichtigte, über den Fortgang meiner Untersuchung nach einen 
gewissen Abschluß im Zusammenhang zu berichten. Durch die Behauptunge 
von F. Adickes sehe ich mich jedoch gezwungen, von meinen Beobachtunge 
so viel hier herauszugreifen, als zur Klarstellung erforderlich ist. | 


Die Differenzen zwischen den Beobachtungen von F. Adickes und m 
erklären sich dadurch, daß er ein Produkt untersucht hat, das verschiede 
ist von dem, das mir zur Darstellung von Kohlenoxyd-acetal diente. Wie ií 
bereits in meiner ersten Mitteilung kurz erwähnte, entsteht bei der Ei 
wirkung von Ameisensäure-äthylester auf in Äther suspendiertes Natriw 
äthylat zunächst ein z. T. in gut ausgebildeten Prismen krystallisierend' 
farbloses Produkt, das F. Adickes als eine chemisch einheitliche Verbindur. 
als [Natrium-oxy]-diäthoxy-methan, H.C(OC,H,),(ONa), auffaßt. 


Dieses krystallisiertte Produkt verliert bereits beim Aufbewahren ı 
Vakuum-Exsiccator bei Zimmer-Temperatur sehr leicht Alkohol; vollstän 
wird die Alkohol-Abspaltung im Vakuum bei 40°. Gibt man nun unter V 
meidung von Luft-Zutritt Ameisensäure-ester zu, so erfolgt unter Erwärmi& 
eine lebhafte Reaktion, während sich die Krystalle vor der Alkohol-Abspalt' 
ohne ’Temperatur-Erhöhung in Ameisensäure-ester lediglich teilweise 16 
Nach Entfernung des überschüssigen Esters durch Evakuieren gibt #7, 
zurückbleibende Krystallmasse wieder beim Erwärmen auf 40° Alkoho t 
und reagiert dann von neuem mit Ameisensäure-ester. Schließlich erhält hr 
nach mehrfacher Wiederholung dieser Operationen, wobei jedesmal ne 
Gewichtsabnahme des Reaktionsproduktes festzustellen ist, das 1M 
|Natrium-oxy]-äthoxy-methylen als eine schwach gefärbte, kıysH ‘| 
nische Masse. Die Ermittlung der Ausbeute zeigte, daß eine vollstäif® 
Ausnutzung des Natriumäthylats zur Bildung dieses „Endproduktes] ER 
Reaktion von Natriumäthylat mit Ameisensäure-ester” <i 
us hatte 3). 


1) B. 60, 272 [1927]. 2) B. 59, 1022 [1926]. 
3) B. 59, 1030 [1926], Zeile 2: statt 88 g lies 96 g. 


Ber 
e F 7 : 


1927)] [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen und Kohlenoxyd-diäthylacetal. 555 


Die Alkohol-Abspaltung aus dem ‚primären Reaktionsprodukt“ und 
lessen Umwandlung in [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen setzt übrigens auch 
chon ein, wenn man ersteres mit Ameisensäure-ester stehen läßt. Daher 
jesteht das ‚primäre Reaktionsprodukt“ auch nicht aus einer chemisch ein- 
jeitlichen Verbindung ([Natrium-oxy]-diäthoxy-methan), sondern enthält 
tets einen gewissen Anteil an [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen, sowie an 
xoch nicht in Reaktion getretenem Natriumäthylat. Ferner wird der ab- 
respaltene Äthylalkohol zunächst an [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen oder 
ın Natriumäthylat komplex gebunden werden. Doch auch wenn tatsächlich 
unächst das Orthoester-salz vorhanden ist, so geht dies bei der ge- 
childerten Behandlung vollständig in [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen 
iber: 

DECO 7.)(ONa) = CH(OCH,) (ONa) + C,H,.OH. 


Das ‚primäre Reaktionsprodukt““ wird beim Stehen an der Luft all- 
ählich braun, noch viel empfindlicher ist [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen 
egenüber Sauerstoff. Bereits beim gelinden Erwärmen in Gegenwart von 
uft — es genügt die beim Pulverisieren der Substanz im Mörser auftretende 
'emperatur-Erhöhung — erfolgt unter Abgabe stechend riechender Dämpfe 
ne völlige Zersetzung der Substanz zu einer dunkelbraunen, teer-artigen 
asse. Beim Eintragen von [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen in Wasser 
itt hydrolytische Spaltung ein unter Bildung von Kohlenoxyd, Natronlauge 
d Alkohol: 

CU (OC,H,)(ONa) + H,O = CO + NaOH + C;H,.OH. 
- Ameisensäure-ester oder Natriumformiat werden dagegen nicht gebildet. 

Hierdurch ist das [Natrium-oxy]-äthoxy-methylen.als ein Derivat 
ès Kohlenoxyds, als eine Verbindung mit zweiwertigem Kohlenstoff, 
arakterisiert®). 

Man hätte vielleicht vermuten können, daß die Umwandlung von 
fatrium-oxy]-äthoxy-methylen in Kohlenoxyd-acetal sich durch 
handlung mit Äthylbromid bewirken ließe. Hierbei erfolgt zwar eine 
dhafte Reaktion unter Bildung von Natriu mbromid, doch entsteht kein 
ohlenoxyd-acetal, sondern es bilden sich Äthylen, Kohlenoxyd und 
thylalkohol: 

BRIOCH.)(ONa) F Br.C,H, = CII(OC,H,) (OH) + NaBr + CH, 
Dagegen gelang die Überführung des Methylensalzes in das Acetal des 
Shlenoxyds auf dem Umwege über das Chlor-äthoxy-methylen, 


(0C,H,).C1, als dieses mit Natriumäthylat behandelt wurde: 
> _ 


E 220C.H,).C1 + NIOCH, = CU(OC;H,), + Nall. 

Der Reaktionsverlauf, der zur Bildung von Chlor-äthoxy-methylen aus 
ım-oxy]-äthoxy-methylen führt, ist allerdings komplizierter, als 
aglich angenommen wurde. Nur dem Zusammenwirken zweier, erst 
kannter, zufälliger Umstände war es zu verdanken, dab damals über- 
pt Kohlenoxyd-acetal erhalten wurde: Das im Überschuß angewandte 


ber eine weitere, in theoretischer Hinsicht interessante Darstellungsweise von 
m-oxy]-äthoxy-methylen aus Natriumäthylat und Kohlenoxyd wird dem- 


richtet werden. 
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Phosphoroxychlorid war nämlich chlorwasserstoff-haltig, ferne 
blieb das Reaktionsgemisch nach Beendigung der Umsetzung über Nacht 
stehen, ehe die Behandlung mit Natriumäthylat vorgenommen wurde. Läßt 
man dagegen Phosphoroxychlorid, das durch Auskochen und Destillieren vom 
Chlorwasserstoff befreit ist, auf [Natrium-oxy-äthoxy-methylen einwirken, und 
behandelt man dann das Reaktionsprodukt sofort mit Natriumäthylat, sc 
erhält man überhaupt kein Kohlenoxyd-acetal, sondern nur Phosphor- 
säure-triäthylester, wahrscheinlich unter Rückbildung von [Natrium- 
oxy]-äthoxy-methylen. Wie festgestellt wurde, ist nach Zusatz von I Mol. 
Phosphoroxychlorid auf 3 Mol. Methylensalz die Reaktion beendigt; sie 
nimmt also folgenden Verlauf: $. 

w 

E, 


3 C (OC,H,)(ONa) + POCI, = PO [0.01 (OC,H,)]; + 3 Nadı. 


Das so entstandene „gemischte Anhydrid von Phosphorsäußl 
und Oxy-äthoxy-methy len‘ setzt sich mit Natriumäthylat wie folgt um 


O[0.CH(OC,H,)]; + 3 Na0C,H, = PO (OC,H,)s + 3 CI (OC,H,) (ONGIEN 


Es gelingt nun aber, das ‚gemischte Anhydrid‘‘ mit Chlorwassersto: 
in Chlor-äthoxy-methylen und Phosphorsäure aufzuspalten, und zwar bi 
wirkt man dies dadurch, daß man in die Suspension des Anhydrids in Petre 
äther gasförmige Salzsäure einleitet und mehrere Stunden stehen läßt. D 
von der sirupösen Phosphorsäure abgegossene, petrolätherische Lösu 
liefert nun mit Natriumäthylat das Diäthylacetal des Kohlenoxyds. I; 
Aufspaltung des „gemischten Anhydrids‘“ vollzieht sich offenbar in fol 
Weise: 


POO. CHOCH.) la + 3 HC = 3 CN (OC,H,).C1 + PO(OH),. 


Der in der ersten Mitteilung enthaltenen Beschreibung des Kohlenox 
diäthylacetals ist vorläufig nichts hinzuzufügen 5). 

F. Adickes will nun gefunden haben, daß das ‚primäre Reaktio 
produkt“ (von ihm als [Natrium-oxy]-diäthoxy-methan bezeichnet) bei | 
Behandlung mit Wasser Kohlenoxyd-acetal liefert®). Diese Angabe, 
wenn sie zutreffend gewesen wäre, nicht nur eine neue Methode für die 
winnung verschiedener Acetale des Kohlenoxyds bedeutet hätte, sond 
auch in theoretischer Hinsicht mit Bezug auf die von H. Ziegner und 
beobachtete Keten-acetal-Spaltung‘) des „primären Reaktionsproduw® 
aus Essigester und Natriumäthylat‘“ von erheblichem Interesse gew& 
wäre, habe ich nachgeprüft. Leider muß ich mitteilen, daß F. Adickes eler 
schweren Selbsttäuschung zum Opfer gefallen ist. 

Zu 50 g in 200 cem Äther suspendiertem ,primärem Reaktionsprodukt“ wur ® 
viel zerkleinertes Eis gegeben (etwa 20 g), als zur Zersetzung eben erforderlich @ 
Alsdann entzog man der ätherischen Lösung den Alkohol durch mehrstündiges Schi ®" 
mit pulverisiertem Chlorcalecium und !/,-stdg. Kochen des Filtrats über Natriumsch j&i. 


5) Hr. W. A. Roth hatte die Liebenswürdigkeit, die Bestimmung der 4 
brennungswärme des Kohlenoxyd-acetals zu übernehmen. Nach seine: Mii 
teilung besitzt die Substanz einen abnorm hohen Energie-Inhalt. Die Veröffentli i 


Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs durchgeführt sind. j 
6) Entsprechend der Reaktionsgleichung: H.C(ONa)(OC,H,), + H,O > # 
+H.C(OH) (0OG,H,), > H,0 + C(0OC,H,),. 

D B258, 789 39221. 


m sorgfältigen Fraktionieren aus einem Kolonnenkölbchen ging die Gesamtmenge 
t Flüssigkeit bei 35° über; im Kolben blieb nur ein fester Rückstand von Natrium- 
hylat, der nicht im geringsten den Geruch des Kohlenoxyd-acetals zeigte. 

F. Adickes hat von seiner Substanz weder eine Analyse, noch die 
stimmung des spez. Gewichtes oder der Refraktion ausgeführt®), allein 
ıs dem Geruch schließt er auf Kohlenoxyd-acetal, ohne daß ihm 
er ein Vergleichspräparat vorgelegen hat! Seine von 70—78° siedende 
lüssigkeit bestand aus Äthylalkohol. Wenn er einen eigentümlichen 
m wahrgenommen hat, so war sein Ausgangsmaterial schon z. T. zer- 

tzt (braun geworden). Dann gehen bei der Zerlegung mit Wasser Produkte 
T r Autoxydation in den Äther über (Kondensationsprodukte von Acet- 
dehyd ?). Der Irrtum von F. Adickes erklärt sich dadurch, daß er es 
tsäumt hat, die ätherische Lösung genügend lange mit Chiorcalcium und 
sdann mit Natrium zu behandeln. 


Demnach fallen alle Spekulationen, die F. Adickes auf seinem ver- 
sintlichen Befunde aufgebaut hat, in sich zusammen; doch auch die analy- 
chen Angaben sind unbrauchbar: Selbst wenn das ‚primäre Reaktions- 
od dukt“ tatsächlich nur aus Natrium-diäthoxy-methan bestände, so müßte 
‚ses mit Wasser (da der Zerfall unter Bildung von Kohlenoxyd-acetal nicht 


tfindet) folgendermaßen gespalten werden: 
m. C(OC;H,)s(ONa) + H,O — NaOH + C,H,.OH + H.CO.OC,H;. 


_Selbstverständlich wird je nach den Versuchs-Bedingungen ein mehr 
sr weniger großer Teil des Ameisensäure-esters verseift werden. Die er- 
ttelten Mengen an ‚acidimetrisch titrierbarem‘‘ und ‚nicht titrierbarem 
trium“ (entsprechend dem Natriumhydroxyd bzw. Natriumformiat) sind 
» ganz willkürlich und beweisen nichts. 

Wenn F. Adickes mir brieflich seine Resultate mitgeteilt hätte, so 
tde ich ibn bereitwillig darüber aufgeklärt haben, weshalb seine Versuchs- 
ae von den meinigen abweichen; „seine Publikation und meine Er- 


ee BE mir die e er von mir 
vieler Mühe erschlossenen Gebietes unbehindert überlassen würde; ich 
mich auf keinen Fall in meinen Untersuchungen nochmals stören 


Bei der Ausführung der Versuche erfreute ich mich der Hilfe von Hrn. 
ettig. 


Unterstützung meinen verbindlichsten Dank aus. 


99. Helmuth Scheibler und Abbas Zafer Mahboub: 


Umsetzung von Phenyl-acetylen mit Kalium - Phenyl- essigeste 
(V. Mitteilung über die Metallverbindungen der Enolformen vo 
Monocarbonylverbindungen). 


[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.) j 


(Eingegangen am 3. Januar 1927.) f 


Wie G. Merling gefunden hat, lagert sich Acetylen sehr leichtk 
Natrium-aceton, CH,:C(ONa).CH,, unter Bildung der Natrag 
verbindung des 3-Methyl-butin-(r)-ols-(3), CH,.C(OH)(CH,)C:C 
an!). Es wurde nun versucht, ob eine entsprechende Kondensation ati 
zwischen den Ester-enolaten und Acetylen zu erzielen ist. 'Tatsächlic 
reagieren die Metallverbindungen der einfachen Fettsäure-ester, z. B. Kaliur 
essigester, Kalium-buttersäureester?), mit Acetylen, doch ließen si 
die entstandenen Körper nicht isolieren, auch nicht in Form der Silbi 
verbindungen, die beim 3-Methyl-butin-(I)-ol-(3) zur Reindarstellung gedie 
hatten; denn hier waren die Silberverbindungen äußerst unbeständig. Dageg! 
konnte mit Kalium-Phenyl-essigester, der sich zur Untersuchung í 
Umsetzungen der Ester-enolate in verschiedenen Fällen als besonders | 
geeignet erwiesen hatte?), bei Zimmer-Temperatur und unter Atmosphär 
Druck keine Einwirkung von Acetylen festgestellt werden. Es wurde da 
Phenyl-acetylen an Stelle von Acetylen benutzt, da dieses eine Erhöh: 
der Reaktions-Temperatur ohne besondere Schwierigkeiten gestattete. W 
die Umsetzung sich in entsprechender Weise wie zwischen Natrium-ace 
und Acetylen vollziehen würde, so wäre mit der Bildung von [Pher 
acetylj-phenyl-acetylen (II) zu rechnen gewesen, entsprechend folge: f 
Reaktionsgleichung: j 


C CC (OCH OK a O Ce 


POH CH COCH LOR 
| BO, I GH. CHPO 
COC | 
C C CLHA 


An Stelle dieses Acyl-acetylens entsteht jedoch als Hauptproduk 
Reaktion 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon (VI), und zwar BU 
doppelte Kondensation je zweier Moleküle der Kaliumverbindung Wo 
[Phenyl-acetyl]-phenyl-acetylen (III), die durch Alkohol-Abspaltun: 
dem primären Reaktionsprodukt (I) hervorgeht (vergl. die Zusammenst Mii. 
der Formeln auf S. 559). $i 

Wird die bei der Kondensation entstandene Kaliumverbindun: (1 
nicht mit der wäßrigen Lösung einer Säure, sondern mit trockner RE 
säure zersetzt, so tritt zunächst ein farbloser Körper auf, der sich ers pad- 


1) Farbenfabr. vorm. Friedr. Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 280226, % 1 
286920, 288271; vergl. auch H. Scheibler und A. Fischer, B. 55, 2903 [192] 
2) H.Scheibler und J. Voß, B. 58, 383 [1920]. | 
3) H. Scheibler und O. Schmidt, B. 58, 1189 [1925]; H. Scheibler, gaii 
henkel und D. Bassanoff, B. 58, 1198 [1925]. l 


u 
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niger Zeit in das gelb gefärbte Chinon umwandelt. Vielleicht liegt hier 
im substituiertes Cyclohexan-Dienol (entsprechend IV) oder ein Diketon (V) 


6 


BEE SCH,.C(OGH,)(OR).C:C.:C,H, = IH. C5H,.CH:C(OKR).C:C.C,H, 


T CHOH: 
RR CHCH 
bfi li 
5 & Ç 
f KORC PUC CH; KOTC CCH? 
Om. I I — IV. | Il ? H0 
HOH ZOOK e HCE CORK 
t C C 
. I! I| 
> Doch, HCFCS 
ý CHCH CHCH 
| | 
@ 
Dee I 
O:CHU.CH, 06:0 CON 
| | > 3 | | 
e 12.CH:C:O CHAOR 
IS ar 
È 
Il | 
E e BO,CHE, CH,.CH, 


Daß die Chinon-Bildung tatsächlich den angenommenen Verlauf nimmt 
I nicht etwa über ein ı.2-Diketon führt, so wie p-Xylochinon aus Di- 
entsteht), geht daraus hervor, daß Acyl-acetylene bei der durch 
ische Einflüsse bewirkten Wasser-Addition 1.3-Diketone liefern; so 
ch Benzoyl-phenyl-acetylen leicht in Dibenzoyl-methan und Acetyl- 
acetylen in Benzoyl-aceton überführen’). 
-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon wird von Reduktionsmitteln ver- 
mäßig schwer angegriffen, so gelang die Überführung in das Hydro- 
ı nicht mit schwefliger Säure in wäßriger oder in Eisessig-Lösung; 
die Anwendung von Zinkstaub und Eisessig hatte den gewünschten 


Gegenwart von Natriumäthylat oder alkohol. Kalilauge liefert das 
unter Vereinigung zweier Moleküle ein gleichfalls goldgelb gefärbtes 
sationsprodukt. Es ist daher verständlich, daß der gleiche Körper 
alten wurde, als das Einwirkungsprodukt von Phenyl-acetylen auf 
'henyl-essigester nicht mit einer verd. Säure, sondern mit Wasser 
worden war®). 

2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-ı.4-chinon, C3H;,0,, wurde bei der 
‘ von Phenyl-acetylen auf das Umsetzungsprodukt von Kalium 
yl-essigester bisweilen noch ein anderer Körper mit der empirischen 
etzung C,,H,,O, erhalten. Es zeigte sich, daß dieser seine Ent- 


Pechmann, B. 21, 1417 [1888]; H. v. Pechmann und E. Wedekind, 
[1895]. 

A. 808, 277, 279 [1899]. 
Kondensationsprodukte von Chinonen vergl. L. Rüg L ei m er und 
B299, 2180 [1896). — C. Liebermann und Klinski, B. 10. 
IS, 3193 [1885]. — K. Lagodzinski und M.Mateesku, B. dí, 
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stehung nicht der Wechselwirkung von Phenyl-acetylen mit Kalium-Phen 
essigester verdankt, sondern daß er ein Umsetzungsprodukt der Kaliu 
verbindung des «,y-Diphenyl-acetessigesters mit Phenyl-acetylen i 
Wie mehrfach beobachtet”), erhält man bei der Darstellung von Kaliu 
Phenyl-essigester nebenher je nach den Versuchs- Bedingungen nc 
wechselnde Mengen der Kaliumverbindung des «,y-Diphenyl-acetess 
esters. Die Reaktion kann nun so geleitet werden, daß dieses Kondi 
sationsprodukt aus I Mol. Kalium-Phenyl-essigester und I Mol. frei: 
Phenyl-essigester ausschließlich gebildet wird®). Bringt man alsdann Phen 
acetylen zur Einwirkung, so entsteht nur der Körper CHO und k 
2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-I.4-chinon. 

Es ist anzunehmen, daß die Reaktion in ihrer ersten Phase folgenc 
Verlauf nimmt: Zunächst lagert sich Phenyl-acetylen an die Kaliumv 
bindung des «,y-Diphenyl-acetessigesters an: 

CH CH, -COKE CCHI COOCH 2 Hal CHE 

VI. .C,H,.CH,.C(OK).CH(GH,,. COOCH 
| 
CCIC H; 

Die große Beständigkeit der aus dem Kondensationsprodukt bei 
Zersetzung mit Wasser erhaltenen Verbindung, die sich z. B. im Verha’ 
gegenüber konz. Schwefelsäure kundgibt, wobei Lösung erfolgt, dann : 
auf Zusatz von Wasser Abscheidung des unveränderten Körpers, spr 
dagegen, daß eine Acetylen-Verbindung (VII) vorliegt. Vielmehr dürfte 2 
hier, ähnlich wie bei der Bildung von 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chi‘ 
eine Kondensation unter Aufhebung der Acetylen-Bindung eintreten. ` 
der verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten, die zu einem Cyclopentan-De: 
von der Zusammensetzung C,,H}s0, führen würde, sei hier angegeben. 
Verbindung soll demnach unter Vorbehalt als I-Benzyl-2.4- diphe 
ceyclopenten-(r)-dion-(3.5) (VIII) bezeichnet werden: 


VIIa. C,H,.CH,.C:C(C,H,).COOC,H, 
| 
C(OK):CH.Q H; 
Lyr C C S j 
| Ee -+ CH OR i 
CO.CH(C,H,) | 


Beschreibung der Versuche. 

2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon (VI). 

In einem Kolben von 250 ccm Inhalt wurden 3.9 g metallisches K Aw 

(1 At.) in Pulverform mit 70 g absol. Äther überschichtet und mit 6- 
Phenyl-essigester (1 Mol.) portionsweise umgesetzt. Dann wurden ® 2 
Phenyl-acetylen (1 Mol.) auf einmal eingetragen, das Reaktionsg m" 
auf dem Wasserbade so lange erwärmt, bis der Äther verdampft wi; W 
hierauf 3 Stdn. am Rückflußkühler im Olbade von 125 — 130° erhitzt Foi 


?) H. Scheibler und O. Schmidt, B. 58, 1191 [1925]; H. Scheibler, ER 
henkel und D. Bassanoff, B. 58, 1199 [1925]. 
8) vergl. die auf S. 564 folgende Mitteilung. 
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sich eine dunkelbraune, zähe Masse bildete. Nach dem Erkalten wurde 
mit kalter verd. Schwefelsäure angesäuert, das entstandene Öl in Chloroform 
aufgenommen, mit Wasser und dann mit verd. Kalilauge ausgeschüttelt. 
Nach dem Trocknen mit Chlorcaleium wurden Chloroform und unverändertes 
Phenyl-acetylen, worin sich das entstandene Reaktionsprodukt leicht auf- 
löst, unter vermindertem Druck abgedampft. Der ölige Rückstand wurde 
nun in dem gleichen Volumen Chloroform gelöst und mit so viel absol. Alkohol 
(ca. 35 g) versetzt, bis eine anfängliche Ölabscheidung wieder in Lösung 
gegangen war. Beim Stehenlassen schied sich nach einiger Zeit das Chinon 
als eine gelbe Krystallmasse ab, deren Gewicht 3.8 g betrug (17%, d.’Th.). 

Die chloroform-alkoholische Mutterlauge hinterließ nach Entfernung 
beider Lösungsmittel einen öligen Rückstand, der sich auch unter ver- 
mindertem Druck nicht destillieren ließ und sich beim Erwärmen in ein 
braunschwarzes Harz verwandelte. 

Zur Reinigung des rohen Chinons diente absol. Alkohol oder Eisessig, 
woraus es in gut ausgebildeten, goldgelben Nadeln auskrystallisierte. Es 
schmilzt bei 156° (korr.). 
| 0.1954 g Sbst.: 0.6232 g CO,, 0.0963 g H,O. — 0.0400 g Sbst. in 0.3692 g Campher: 
N To’, 

C5E7,02. (440.20). Ber. C 87.23, H 5.50. — Gef. C 86.98, H 5.52, M.-G. 433. 

Das Chinon ist leicht löslich in Benzol, Toluol und Chloroform und 
vird auch von Äther, wenn auch in geringerer Menge, aufgenommen. In 
Wasser und Alkohol löst es sich nicht. In Ligroin ist es in der Kälte un- 
öslich, in der Wärme schwerlöslich. Beim Eintragen in konz. Schwefelsäure 
ritt unter Rotfärbung Lösung ein, doch nicht ohne Veränderung des Chinons. 
segenüber kochender, verd. Salpetersäure ist es beständig. Es ist geruchlos, 
ücht sublimierbar, mit Wasserdämpfen nicht flüchtig und durch schweflige 
äure kaum reduzierbar. Die Reduktion zum zugehörigen Hydrochinon 
elang dagegen mit Zinkstaub und Eisessig (s. u.). 

Das Chinon bildete sich auch, als Phenyl-acetylen mit Kalium-Phenyl- 
ssigester in Gegenwart von Benzol oder Toluol umgesetzt wurde. Die 
Tauptmenge des L,ösungsmittels wurde in diesem Falle unter vermindertem 
ruck abgedampft, zum Rückstand Äther gegeben und so lange trockne 
fohlensäure eingeleitet, bis das Kaliumäthylat als äthylkohlensaures Kalium 
usgefällt worden war. Die ätherische Lösung wurde unter vermindertem 
rück eingedampft und der Rückstand mit Alkohol verrieben. Hierbei 
eden sich zunächst farblose Krystalle ab, die sich erst nach einiger Zeit 
as gelbe Chinon umwandelten. 


yes üipenzyl-r.4-hydrochinon. 

In einem Kolben von Iooccm Inhalt wurde 1.1% 5-Dipheny iz 
ibenzyl-ı1.4-chinon in 40 g Eisessig aufgeschlämmt ah bei Zimmer- 
eratur unter kräftigem Rühren mittels einer Turbine mit 4g Zink- 
b in kleinen Portionen in Abständen von je Io Min. versetzt. Die gelbe 
des Chinons wurde allmählich heller und war nach 2'/, 3 Stdn. voll- 
verschwunden. Es wurde dann noch etwa 5 Min. a dem Wasser- 
erwärmt und noch warm vom unveränderten Zinkstaub abfiltriert. 
dem Erkalten wurde mit viel Wasser versetzt, wobei sich bald eine 
ähe Masse abschied, die sich an der Luft allmählich gelblich färbte, 


ine geringe Menge de gebildeten Hy drochinons sich w eder oxy dierte. 
% 
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Das Produkt wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen; es wog in trockne 
Zustande 0.9 g, entspr. 82%, der theoretischen Ausbeute. 


Zur Reinigung wurde in absol. Alkohol in der Wärme gelöst. er 
färbte sich die Lösung allmählich gelb; sie wurde nach starkem = 
mit wenig Äther versetzt und in der Kälte stehen gelassen. Nach mehrere 
Stunden schied sich das Hydrochinon in farblosen, rosettenförmig ange: 
ordneten Nädelchen ab, die bei 111.5 (korr.) schmolzen. 


Das Hydrochinon ließ sich gleichfalls aus viel kochendem Äther um- 
krystallisieren. Auch hier erforderte die Abscheidung längere Zeit. a 
Verbindung ist leicht löslich in Benzol, löslich in Äther, Äthyl- und Methyl- 
alkohol und nur in der Wärme löslich in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. 


0.1604 g Sbst.: 0.5083 g CO,, 0.0362 g H,O. 
C2H0, (442.20). Bet € 86.84, H75.932.Gei7C80.43, 170,073 ¢ 


Kondensation des 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinons in 
Gegenwart von Alkalialkoholat. 

In einem Erlenmeyer-Kolben von 100 ccm Inhalt wurde 0.1 g me 
tallisches Natrium in 20 g absol. Äthylalkohol aufgelöst. Zu dieser Lösun 
gab man Ig Chinon, wobei eine orangerote Färbung auftrat. Nach zeit 
weisem Umschütteln bei Zimmer-Temperatur ging das Chinon im Laul 
von I Stde. mit roter Farbe in Lösung. Bald schied sich nun ein gering« 
Teil des Kondensationsproduktes in kleinen, gelben Kryställchen ab, d 
sich nach 24 Stdn. noch vermehrt hatten. Die abfiltrierten und mit Alkoh 
ausgewaschenen Krystalle wogen in trocknem Zustande 0.6 g. Zur Reinigui 
von etwa anhaftendem Natriumäthylat wurden die Krystalle mit wen 
Wasser aufgekocht, abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. 

Um den in der Mutterlauge noch enthaltenen Anteil des Kondensationsproduk‘ 
zu gewinnen, wurde mit Salzsäure angesäuert und die dabei ausfallende, gelbe, amorf 
Masse mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Produkt ließ sich n 
pulvern und wurde in gleicher Weise wie das krystallinische gereinigt. Dann wu: 
es in möglichst wenig siedendem Chloroform, etwa 2 ccm, gelöst, mit 5 ccm absol. Alko 
versetzt und kurze Zeit auf dem Wasserbade gekocht, um Chloroform zu entfern 
Hierbei schied sich das Kondensationsprodukt bereits in der Hitze in goldgelben, gl 
zenden Kryställchen ab (0.21 g), die unter dem Mikroskop gut ausgebildete, rhombis 
Formen zeigten. An Stelle von Alkohol kann man Chloroform auch durch Ligroin verja 


Der Körper schmilzt bei 256° (korr.), also beinahe 100° höher als 
Chinon. Er ist unlöslich in Äther, Alkohol und in den meisten organisc 
Lösungsmitteln, leicht löslich in Chloroform, und löst sich auch in 
kochendem Benzol. Er ist beständig gegenüber kochenden Alkalien 
Säuren. In konz. Schwefelsäure löst es sich beim Schütteln nach ein 
Zeit mit dunkelroter Farbe auf. Als das Produkt zwecks Acetyliei 
5 Stdn. mit Essigsäure-anhydrid gekocht wurde, blieb es unverändert. D 
der Analyse enthält die Substanz ı Mol. Alkohol in fester Bindung. 


0.1830 g Sbst.: 0.5725 g CO,, 0.0980 g H,O. — 0.0320 g Sbst. in 0.3407 g Camj 


A = 4.5.. 4 
CesHs4aOs (926.43). Ber. C 85.49, H 5.88. — Gef. C 85.32, H 5.99, M.-G. 835. 


Ausbeute dann schlechter. Die Lösung nimmt in diesem Falle erst eine rote, danı 
schmutzig grüngelbe Farbe an, und es bildet sich zunächst ein unreines, bra 


|): 
| 


ndensationsprodukt. Doch läßt sich dieses leicht durch Umkrystallisieren aus Chloro- 
form und Alkohol in der oben angegebenen Weise in das reine, goldgelb gefärbte Produkt 
ibe ühren. 

= Diese Verbindung bildet sich auch in geringer Menge bei der Kon- 
ation von Phenyl-acetylen mit Kalium-Phenyl-essigester, wenn nicht, 
e bei der Darstellung von 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-1.4-chinon angegeben, 
säuert, sondern das mit Äther verriebene Reaktionsgemisch mit wenig 
ser zersetzt wird. Die hierbei entstehende alkohol. Kalilauge bewirkt 
alsdann die Kondensation des zunächst gebildeten Chinons. 


I-Benzyl-2.4-diphenyl-cyclopenten-(r)-dion-(3.5) (VIII). 


In einem 300 ccm fassenden Rundkolben wurden 3.9g Kalium in 
er üblichen Weise unter Äther mit 16.4 g Phenyl-essigester umgesetzt 
. I Atom Kalium auf ı Mol. Ester), dann wurden weitere 16.4 g desselben 
ers zugesetzt und so lange erwärmt, bis der ganze Kalium-Phenyl-essig- 
T in Lösung gegangen war, was etwa I—2 Stdn. dauerte. Diese Lösung 
aielt die Kaliumverbindung des «,y-Diphenyl-acetessigesters. 
wurde dann die berechnete Menge Phenyl-acetylen (10.2 g = I Mol.), 
50 g Toluol gelöst, in den Kolben eingetragen. Nachdem der Äther auf 
Wasserbade vollständig verdampft worden war, wurde das Reaktions- 
sch 6 Stdn. im Ölbade von 120° gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
n Scheidetrichter mit verd. Essigsäure ausgeschüttelt, wobei das Produkt 
er Toluol-Schicht suspendiert blieb. Zur Reinigung wurde das noch 
runreinigungen enthaltende Produkt (2 g) in möglichst wenig Benzol in 
t Hitze gelöst und noch warm mit Petroläther versetzt. Nach einigem 
unter zeitweisem Reiben mit einem Glasstab erfolgte Abscheidung 
tenförmig angeordneter Krystallnädelchen. 


Um die noch in der Mutterlauge enthaltenen Anteile zu gewinnen, wurde das Toluol 
c vermindertem Druck bei 50° völlig vertrieben, der Rückstand in wenig Ather 
nommen und einen Tag stehen gelassen. Es schieden sich dann noch 1.2 g der gleichen 
nz ab. Die Gesamtausbeute betrug 3.2 g oder 9% der Theorie. 


Die Verbindung schmilzt scharf bei 208° (korr.). Sie ist in Äther in 
te schwer, beim Kochen auch nur in geringer Menge löslich; leicht 
st sie in warmem Alkohol, Benzol und Toluol. Mit alkohol. Natrium- 
t-Lösung erfolgt Orangefärbung, die beim Ansäuern wieder ver- 
et; hierbei wird das ursprüngliche Produkt zurückgebildet. In konz. 
säure löst sich der Körper ohne Veränderung, denn auch nach 
gem Stehen in der Kälte fiel er beim Verdünnen mit Wasser wieder aus. 


9 mgSbst.: 10.460 mg CO,, 1.65 mg H,O. — 0.0283 gSbst. in 0.3069 g Campher: 


0 (338.14). Ber. C 85.17, H 5.36. Gef. C 85.18, H 5.51, M.-G. 335. 


F 


Bildung dieses Körpers wurde auch bisweilen bei der Kondensation 
ylacetylen mit Kalium-Phenyl-essigester in Gegenwart von Toluol 
ingsmittel beobachtet. Er schied sich dann beim Ansäuern des Re- 
misches ab und blieb im Toluol suspendiert. Manchmal erschien 
St nach dem Verdampfen des Toluols auf Zusatz von wenig Ather. 
Aufbewahren dieser Äther-Lösung schied sich zunächst das Chinon 
chdem dieses abfiltriert und das Filtrat wieder stehen gelassen wurde, 
nach einigen Stunden eine Krystallisation des Cyelopentendions, 
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die abgetrennt wurde. Aus der letzten ätherischen Mutterlauge schied sich 
merkwürdigerweise wieder das Chinon ab. 

Als fertig gebildeter &, y-Diphenyl-acetessigester mit Kaliumalkoholat und Phenyl- 
acetylen unter Toluol in Reaktion gebracht und mit verd. Essigsäure zersetzt wurde, 
konnte das Cyclopentendion nicht erhalten werden. Nach Abdampfen des Toluols und 
des Phenyl-acetylens krystallisierte der unveränderte g, y-Diphenyl-acetessigester wieder 
aus. 


100. Helmuth Scheibler und Abbas Zafer Mahboub: 
Die Einwirkung von Alkalimetallen auf Phenyl-essigester. 
(VI. Mitteilung über die Metallverbindungen der Enolfiormen 

von Monocarbonylverbindungen.) 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 


(Eingegangen am 3. Januar 1927.) 


Bei der Einwirkung von Halogen-alkyl- und Halogen-acyl 
verbindungen!), von Kohlenoxyd?), sowie von Phenyl-acetylen® 
auf das in überwiegender Menge aus Kalium-Phenyl-essigester 
C,H,.CH:C(OC,H,).OK, bestehende Umsetzungsprodukt einer ätherische 
Lösung von Phenyl-essigester mit Kaliumpulver wurden stets nebe 
den erwarteten Verbindungen noch wechselnde Mengen von &,y-Dipheny' 
acetessigester bzw. dessen Derivaten erhalten. Auch Volhard, d 
Phenyl-essigester mit Oxalester in Gegenwart von Natriumäthyk 
kondensieren wollte, machte bereits die Beobachtung, ‚daß Phenyl-essigest‘ 
leichter mit sich selbst als mit Oxalester reagiert, indem 2 Mol. desselbe 
unter Abspaltung von I Mol. Alkohol zu einer dem Acetessigester analoge 
Verbindung, dem Phenylacet-phenyl-essigester, zusammentreten“ 4). 


Es ist anzunehmen, daß sich die Kondensation des Phenyl-essigeste 
in entsprechender Weise wie die Acetessigester-Synthese abspielt, inde 
ı Mol. Ester-Enolat mit einem nicht enolisierten Ester-Molekül in Reakti 
tritt. Ein ‚primäres Reaktionsprodukt‘, wie es bei der Eissigest 
Kondensation beobachtet wurde), wird aber, wie die im Folgenden bescht 
benen Versuche zeigen, nicht gebildet; vielmehr erfolgt sofort Abspaltu 
von I Mol. Alkohol®) unter Bildung der Kaliumverbindung des «,y-I 
phenyl-acetessigesters. Ist genügend Kalium vorhanden, so wird ( 
in Freiheit gesetzte Alkohol in Form von Kaliumäthylat gebunden und ka 
den Kondensationsvorgang nicht störend beeinflussen. Es werden also 


1) H. Scheibler, E. Marhenkel und D. Bassanoff, B. 58, 1198 [1925]. 
H Scheibler und O. Schmidt, B. 58, 1189 [1925]. 


) 
2) 
3) H. Scheibler und A. Mahboub, siehe die voranstehende Mitteilung. 
) 
) 


vv 


4) Volhard, A. 296, ı [1897]. 
H. Scheibler und H. Ziegner, B.55, 789 [1922]; H.Scheibler, Z2 
86, 6 [1923]. 

6) Hierdurch wird es auch verständlich, daß Phenyl-keten-acetal, C,H;. 
C(OC,H;),, nicht in analoger Weise wie Keten-acetal und andere, durch aliphati 
Reste substituierte Keten-acetale dargestellt werden kann, nämlich durch Einwirl 
von Wasser auf die primären Reakionsprodukte der Ester mit Alkalialkylater £ 
Vergl. H. Scheibler und H. Ziegner, B.55, 792 [1922], sowie eine demnächs: 
scheinende Abhandlung über Keten-acetale. 
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$t Kondensation zweier Moleküle Phenyl-essigester zwei Atome Kalium 
.rbraucht. 

Bei der Umsetzung von Kalium mit einer ätherischen Lösung von Phenyl- 
(sigester spielen sich also gleichzeitig zwei Reaktionen ab, die zur Bildung 
m Kalium-Phenyl-essigester (1), sowie von Kalium-«,y-Diphenyl- 
vetessigester (2) führen: 


Be OCO OCH, + K = C,H,.CH:C(0OC,H,).OK +H, 


P2CE,.CH:C(06,H,).OK + C,H,.CH,.COOGH, +K 
E28. C(OR):C(C,H,).CO0GH, + GH,.OR + H. 


Da aber die Reaktionsgeschwindigkeit im ersteren Falle viel größer als 
| letzteren ist — nach der Menge der erhaltenen Reaktionsprodukte ver- 
ilten sich beide schätzungsweise wie 7:1 —, so überwiegt die Bildung von 
hlium-Phenyl-essigester, wenn dafür Sorge getragen wird, daß während 
"Auflösung des Kaliums und nach Beendigung derselben nie ein Überschuß 
Phenyl-essigester vorhanden ist. Daher empfiehlt es sich, wenn man 
ılium-Phenyl-essigester darstellen will, etwas mehr Kalium (o.ı Mol.) 
zuwenden, als nach der Reaktionsgleichung erforderlich ist. Ferner muß 
: Umsetzung möglichst schnell vorgenommen werden; deshalb hält man 
ja das Kaliumpulver bedeckenden Äther im Sieden, während man den Ester 
ropfen läßt. Das unter Äther befindliche Reaktionsprodukt wird dann 
| besten sofort weiter verarbeitet. 
"Setzt man nachträglich selbst einen geringen Überschuß an Phenyl- 
@igester (0.15 Mol.) zu, so geht der in Äther schwer lösliche Kalium-Phenyl- 
@igester allmählich in Lösung und wandelt sich hierbei in Kalium-«, y-Di- 
anyl-acetessigester um. Dies beruht darauf, daß, nachdem alles Kalium 
Sbraucht ist, nur noch Reaktion zwischen freiem Phenyl-essigester und 
£lium-Phenyl-essigester eintreten kann (2). 
Hierbei wird ı Mol. Alkohol abgespalten, der nun nicht mehr von Kalium 
Ssunden wird, sondern auf Kalium-Phenyl-essigester unter Bildung von 
liumäthylat und Phenyl-essigester einwirkt: 
12 CH,..CH:C(0C,H,).OK + C,H,.OH 
Ev <C HCH COOCH + CHOK. 
Es entstehen somit weitere Mengen von freiem Phenyl-essigester, was 
a ermehrte Bildung von Kalium-«,y-Diphenyl-acetessigester auf Kosten 
1 Kalium-Phenyl-essigester zur Folge hat. Da letzterer immer wieder 
uem gebildet wird, solange noch Kaliumäthylat vorhanden ist, wird 
lich fast die Gesamtmenge des Phenyl-essigesters in Kalium-«,y-Di- 
acetessigester umgewandelt. i 
Grunde genommen, beruht die Erscheinung, daß man mit annähernd 
Kalium ı Mol. Phenyl-essigester fast vollständig in a,y-Diphenyl- 
ester überführen kann, im Gegensatz zu der Acetessigester-Kon- 
, die einen großen Überschuß an Essigester erfordert, auf der er- 
größeren Acidität?) des in diesem Falle entstehenden, 2 Phenyl- 
enthaltenden Kondensationsproduktes gegenüber dem aus emem 
atischen Ester gebildeten. 
| wurde auch versucht, Kalium durch Natrium zu ersetzen, doch 
eiden sich in diesem Falle die Metallverbindungen des Phenyl- 


vergl. W. Dieckmann, B. 33, 2676 [1900]. 
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essigesters und des «,y-Diphenyl-acetessigesters nicht so sehr in ihrer Lös 
lichkeit, wie bei Verwendung von Kalium. Daher geht auch die anfängli 
gebildete Metallverbindung, wenn ein Ester-Überschuß vorhanden ist, nich 
vollständig in die ätherische Lösung über. Die Untersuchung des ätheı 
löslichen und -unlöslichen Anteils ergab, daß ersterer in der Hauptsa 
aus der Natriumverbindung des «a,y-Diphenyl-acetessigester 
letzterer zum größten Teil aus Natrium-Phenyl-essigester bestand. 


Beschreibung der Versuche. 

&,y-Diphenyl-acetessigester, C,H,.CH,.CO.CH CERE COOG,H;. 

In einem ı!/,1 fassenden Rundkolben wurden 3.9 g Kalium (I1 Mol. 
unter Petroleum fein gepulvert und nach Entfernung des letzteren mi 
80 ccm absol. Äther überschichtet. Dann wurden bei Zimmer- -Temperatv 
am Rückflußkühler 19 gPhenyl-essigester (1.15 Mol.) in kleinen Forte 
und im Laufe von °?/, Stdn. unter zeitweiligem Schütteln hinzugesetzt, un 
zwar mit der Vorsicht, daß sich das Reaktionsgemisch nicht zu stark e 
wärmte. Nachdem alles eingetragen war und die Reaktion ruhig verlie 
wurde auf dem Wasserbade 5 Stdn. zum Sieden erhitzt und dann über Nacii 
mit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr stehen gelassen. 

Als nun am nächsten Tage die Reaktionsmasse noch I Stde. erwäri 
wurde, bemerkte man, daß fast die ganze Menge des ursprünglich gebildete 
körnigen Kalium-Phenyl-essigesters in Lösung gegangen war. Nur am Bod 
des Kolbens blieb eine geringe Menge eines feinen Pulvers ungelöst zurüt 
Nach dem Erkalten wurde unter kräftigem Schütteln mit einer Lösung v 
7 g Eisessig in 70 g Wasser zersetzt, wobei die Farbe heller wurde. 1 
ätherische Lösung wurde mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
trocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. 

Hierbei schied sich eine große Menge von &,y-Diphenyl- aceto 
ester in farblosen Nadeln ab. Nach I-stdg. Aufbewahren wurde mit Pet: 
äther verrieben und die Krystalle abfiltriert; sie wogen nach dem Trocki! 


538 
Die Mutterlauge enthielt noch erhebliche Mengen dieses Esters; 
wurde unter vermindertem Druck völlig vom Petroläther befreit. 
zurückgebliebene hellgelbe Öl enthielt nur Spuren von Phenyl-essigsäk 
denn es reagierte nicht mit Soda-Lösung unter Kohlensäure-Entwickli£ 
und beim Ansäuern der Soda-Lösung trat nur eine geringe Trübung 
Als mit einem Krystall von «,y-Diphenyl-acetessigester geimpft wuk 
erstarrte das Öl völlig im Laufe von !/, Stde. Die Krystallmasse wie 
zerkleinert, mit Petroläther verrieben und abgesaugt (7.2 g). | 

Aus den letzten Mutterlaugen konnte noch nach Entfernung der Eig 
säure mit Soda-Lösung 0.5 g «,y-Diphenyl-acetessigester gewonnen weti 
Es waren also im ganzen 13 g oder:92% der theoretischen Ausbeute, bez 8i 
auf a oE nary- essigester, gebildet worden. Der Schmelzpunkt f tes. 


Literatur iba 78—790 gefunden. 


Kalium-a,y-Diphenyl-acetessigester, 
Ehe BOH SIREN CNE Hy); COOC,H,. H 


A TEE 
? Br = 4% 
re! 
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Zu diesem Zweck wurde der Inhalt des Kolbens in einen 
a Vakuum-Exsiccator gebracht und der Äther unter vermindertem 
vollkommen abgedampft. Dann ließ man getrocknete Luft ein- 
men und übergoß den trocken gewordenen Rückstand mit Petroläther. 
a er sehr hygroskopisch war, wurde er unter Petroläther gepulvert und 
enutscht. Beim Nachwaschen blieb die Metallverbindung dauernd mit 
oläther bedeckt. Man brachte alsdann die Nutsche samt Inhalt in einen 
um-Exsiccator, wo die Kohlenwasserstoff-Dämpfe durch Paraffin ab- 
rbiert wurden. 


Die erhaltene Kaliumverbindung des «, y-Diphenyl-acetessigesters war nicht völlig 
doch zeigte die Analyse, daß sie nur eine geringe Beimengung an Kaliumalkoholat 
t. Diese bot insofern Schwierigkeiten, als die Substanz sehr hygroskopisch war. 
mt wurden die Mengen des bei der Zersetzung mit Salzsäure entstehenden Alkalis 
es abgeschiedenen «, y-Diphenyl-acetessigesters: 4.4 g Kalium-Verbindung (die 
etwas Wasser angezogen hatte) wurde in Ioo ccm !/,,-n. Salzsäure eingetragen, 
it 33.8 ccm !/,..n. Natronlauge zurücktitriert. Die aus der Metallverbindung ge- 
Kalilauge verbrauchte also 66.2 ccm n/ „Salzsäure. Die Menge des abgeschiedenen 
Diphenyl-acetessigesters betrug 1.694 g. Hierfür berechnen sich 60.0 ccm n/i- 
äure. 


Kalium-Phenyl-essigester, C,H,.CH:C (OC,H,).OK. 


wurden 3.98 Kalium mit 14.7 g Phenyl-essigester (0.9 Mol., 
.I g Mol. zu wenig) sonst genau wie bei den vorausgehenden Versuchen 
tzt. Es zeigte sich, daß in diesem Falle die Metallverbindung auch 
ngeren Stehen nicht vom Äther gelöst wurde und die körnige Form 
elt. 


Vor der Umsetzung mit verd. Essigsäure wurde das überschüssige 
m durch Zusatz von einigen ccm absol. Alkohol unschädlich gemacht. 
wurde die ätherische Lösung mit Soda-Lösung ausgeschüttelt, die 
braun gefärbt wurde. Die beim Ansäuern erhaltenen sauren Produkte, 
größtenteils aus Phenyl-essigsäure bestanden, wogen 2.2 g. Die ätherische 
wurde im Vakuum stark eingeengt und der dabei abgeschiedene 
phenyl-acetessigester nach dem Verreiben mit Petroläther abfiltriert; 
n wurden 2.7 g. 


Mutterlauge gab nach dem Abdampfen des Petroläthers 7.18 
essigester. Die erhaltene Metallverbindung war also auch hier kein 
alium-Phenyl-essigester, sondern enthielt noch Kalium-«,y-Diphenyl- 
sester. Ersterer lieferte bei der Zersetzung mit Säure Phenyl-essig- 
Phenyl-essigsäure, letzterer freien «,y-Diphenyl-acetessigester. 
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; den erhaltenen Mengen dieser Produkte konnte man annähernd 
en, wie sich die Reaktionsgeschwindigkeiten des Phenyl-essigesters 
gegenüber metallischem Kalium, andererseits gegenüber Kalium- 
gester verhalten. 
end sich 11.32 g Phenyl-essigester mit Kalium unter Bildung von 
henyl-essigester umgesetzt haben, sind nur 1.57 g Ester mit Kalium- 
gester unter Bildung von Kalium-x.y-Diphenyl-acetessigester in 
getreten. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verhalten sich also 
> r 


Simon: Uber einen neuen, 


Einwirkung von Natrium auf Phenyl-essigester. 


6.9 g Natrium (1 Atom) in Pulverform wurden mit 150 g absol. Ä 
überschichtet und mit 51 g Phenyl-essigester (0.04 Mol. Überschuß) un 
Erwärmung auf dem Wasserbade umgesetzt (Reaktionsdauer etwa 2!/, St 
Nach dem Erkalten wurde die ätherische Lösung von der ungelösten Natri 
verbindung vorsichtig abdekantiert. Der Rückstand wurde noch 2-mal mi 
Äther ausgewaschen und die Auszüge mit der ätherischen Lösung (1) ver 
einigt. Diese und der Rückstand (2) wurden dann getrennt weiter untersucht 

Die ätherische Lösung (1) wurde mit Wasser versetzt. Hierbei gingen die saure; 
Produkte als Natriumsalz in die wäßrige Lösung (a). Die neutralen Produkte blieben da 
gegen in der ätherischen Lösung (b) zurück. t. 

a) Die wäßrige Lösung wurde mit verd. Essigsäure angesäuert und die dabe 
abgeschiedenen sauren Produkte mit Äther aufgenommen. Fin Teil derselben ließ sic 
mit Soda-Lösung extrahieren; nach dem Ansäuern mit Essigsäure: 4.5 g, hauptsächlic 
aus Phenyl-essigsäure bestehend. Der in der ätherischen Lösung zurückgeblieben: 
durch Soda nicht neutralisierbare Anteil, ein dickes, braunes Öl, wog 4.18. 

b) Die ätherische Lösung wurde eingesengt und der Rückstand mit Petroläth' 
verrieben. Hierbei schieden sich 16 g eines festen, krys allisierten Produktes ab, das naí 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol als g, y-Diphenyl-acetessigester identifiziert wurd 
Die Petroläther-Lösung hinterließ nach Entfernung des Lösungsmittels 4.3 g unverändert 
Phenyl-essigester. $ 

Der Rückstand (2) wurde ebenfalls mit Wasser zersetzt und in der gleichen Wei 
wie die in Äther löslichen Anteile weiter verarbeitet. Es wurden erhalten: 4.7 g Phen’ 
essigsäure, 5.5 g Phenyl-essigester und nur 1.18 &, y-Diphenyl-acetessigester. 


101. A. Simon: Über einen neuen, einfachen, automatischen 
Kryostaten. (Mitbearbeitet von O. Fischer, R. Glauner 
und L. Ehling.) 


[Aus d. Laborat. für anorgan. Chemie u. anorgan.-chem. Technologie d. Techn. Hc 
schule Stuttgart.] 


(Eingegangen am 18. Dezember 1926.) 


Bei einigen Arbeiten über Komplexsalze, über die an anderer Stelle 
richtet werden soll, hatte es sich als notwendig erwiesen, Temperatu Mi 
zwischen 0° und ca. — 100° beliebig einstellen, steigern, senken und bei $ 
liebigen Graden gewünscht lange konstant halten zu können. Eine Duil 
sicht der Literatur zeigte, daß für das Temperatur-Intervall von o° bis —E 
nur wenige dieser Forderung genügende, in Konstruktion und Handhab E 
sehr komplizierte Apparate bestehen, so daß der Chemiker in diesem F 
fast ausschließlich auf flüssige Luft, Kältemischungen oder Kryohyd'® 
angewiesen ist. Abgesehen davon, daß man auch dann noch dieses Inter 
nur sprungweise beherrscht, teilen Kältemischungen und Kryohydrate # 
Nachteile einer verhältnismäßig nur kurzen Möglichkeit, die Temper ® 
konstant zu halten, mit den sehr komplizierten, schon vorhandenen RK @ 
staten und erfordern dauernde Wartung, da ja bei jeder Temperatur-Ändeı 
eine andere Kältemischung bzw. ein anderes Kryohydrat hergestellt und 


wandt werden muß. 
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e bis 1925 bekannt gewordenen Kryostaten sind kurz, aber sehr übersichtlich 
alters und Loomis!) zusammengestellt und beschrieben worden. Diese Autoren 
heiden je nach der Wirkungsweise 4 Prinzipe und 5 Klassen von Kryostaten. 
erste Klasse erzeugt beliebig tiefe Temperaturen dadurch, daß sie verflüssigte Gase 
x verschieden starkem Druck sieden läßt. Während die 2. Klasse die Temperatur 
{h Zufügen von flüssiger Luft von Hand zum Kryostaten-Bad reguliert, leitet die 
lasse einen Wärmestrom in einen Metallblock, dessen unteres Ende in flüssige Luft 
sucht. Wie man sofort sieht, erfordert das Prinzip der 2. Klasse fortwährende Wartung 
bedingt durch die Hand-Bedienung nicht unerhebliche Schwankungen. Ebenso 
rierig in der Handhabung ist das Prinzip der 3. Klasse, welches nur bei sehr großer 
icht befriedigende Resultate liefert, wenn man Thermometer und Experimental- 
jaratur bei genau derselben Temperatur-Steigerung anbringt. Das hauptsächlich 
|Keyes entwickelte Prinzip der 4. Klasse, welches die Temperatur des Thermostaten 
els verschieden weit evakuierter Dewarscher Gefäße regelt, welche von, in einem 
ewarschen Gefäß befindlicher, flüssiger Luft, umgeben sind, hat den großen Nachteil, 

die flüssige Luft außen sehr schnell verdampft und sich bald flüssiger Sauerstoff 
lt. Das Kryostaten-Bad muß deshalb hoch-entflammbare, auch bei sehr niederer 
ıperatur flüssig bleibende Stoffe enthalten, wie Pentan oder ähnliche Kohlenwasser- 
e. Diese bilden aber mit dem Sauerstoff hoch-explosive Mischungen, so daß das 
zip vom Sicherheits-Standpunkt aus verworfen werden muß. In die 5. Klasse ordnen 
ters und Loomis die automatischen Kryostaten ein. Wie alle uns bekannt ge- 
lenen neueren Arbeiten stellt der von Walters und Loomis in der zitierten Arbeit 
hriebene Kryostat nur eine Abänderung der von Henning?) angegebenen Apparatur 
die neuerdings durch zwei Japaner?) weiter verbessert worden ist. Hennings 
bstat beruht auf dem Prinzip der 2. Klasse, nur wird die flüssige Luft automatisch 
‚einem Vorratsgefäß zugeführt. Abgesehen von der Schwierigkeit der Einstellung 
it den automatischen Zufluß von flüssiger Luft regelnden Heber-Capillare und dem 
tande, daß flüssige Luft dauernd ihre Zusammensetzung und damit Kühlkapazität 
rt, sind die einzelnen Teile und die gesamte Apparatur für die Belange des Chemikers 
lufbau wie auch in der Handhabung viel zu kompliziert. Durch die neueren Arbeiten?) 
war der sehr hohe Verbrauch an flüssiger Luft (zur Einstellung auf — 150° werden 
ler gebraucht) vermindert, aber die apparative Anordnung ist eher komplizierter 
dsinfacher geworden, so daß sie für unsere Versuche nicht in Frage kam. 

' Wir haben deshalb einen leicht herzustellenden, billigen Kryostaten für die Belange 
Shemikers konstruiert, der im Folgenden beschrieben werden soll. Dieser erfüllt die 
aufgestellten Forderungen, tiefe Temperaturen von o bis ca. — 200° beliebig einstellen, 

ern oder senken und bei beliebigen Graden gewünscht lange konstant halten zu 
ien, und beruht auf dem Prinzip der ı. Klasse, des Siedens von Flüssigkeiten unter 
und. rtem bzw. erhöhtem Druck. Dieses Prinzip ist von Kamerlingh Onnes’) 
itwickelt worden. Daß es trotzdem keinen Eingang bei den Fachgenossen g gefunden 
daran, daß es in der Onnesschen Anordnung außerordentlich komplizierte 
parate und Pumpen erfordert. Aus diesem Grunde wird es auch von den Ameri- 
‚bgelehnt, wenn auch an sich als das vollkommenste anerkannt. Die Haupt- 
keit liegt in der Anschaffung der sehr kostspieligen Pumpen, die absolut gleich- 
aufen müssen, um die aus den siedenden Flüssigkeiten ständig entwickelten Dämpfe 

n und den Gasdruck auf stets gleicher Höhe zu halten. Diese Schwierigkeit 


ourn. Amer. chem. Soc. 47, 2302 [1925]; L. Holborn und W. Wien, Wied. 
13 [1896]; Rothe, Ztschr. Instrumentenkunde 22, 14 [1902]; Hoffmann 
he, Ztschr. Instrumentenkunde 27, 265 [1907]. 

nning, Ztschr. Instrumentenkunde 33, 2 [1913]. si 

ima Sinozaka und Ryosaburo Hara, Technol. Reports Tohoku Imp. 
27 [1926]. y 

alters und Loomis, loc. cit., S. 2; Sinozaki a Hara, loc. cit. 
ımerlingh Onnes, Leyden Kommunikat. Nr. 83, 94, 123a U. Suppl. 20 
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bindung mit einem Niveaurohr ausgeschaltet. Durch Zwischenschaltung des Steigroh 
kann jede beliebige Wasserstrahl- oder sonstige Pumpe verwandt werden, weil die Dru 
schwankungen der Pumpe sich automatisch durch Fallen bzw. Steigen der Quecksilb 
säule im Steigrohr ausschalten. 


Beschreibung der Apparatur. 


Wie untenstehende Figur I zeigt, besteht die Apparatur aus einem Sieg 
gefäß S, dem Manometer M und dem Steigrohr St, welches mit dem Nivea 
rohr K in Verbindung steht. Das ganz aus Glas gefertigte, doppelwand: 
Siedegefäß S hat eine lichte Weite von ca. 5 cm und einen äußeren Dur 
messer von ca. 7 cm. Die Länge des äußeren Mantels beträgt 25 cm und« 


Piem: 


des inneren 23 cm. Der innere Mantel hat im Boden eine 3—4 mm 
sackartige Ausbuchtung zur unteren Führung des Rührers L. Am do 
wandigen Siedegefäß S befindet sich oben ein röhrenförmiger Ansatz, € 
den von H, aus die Siedeflüssigkeit eingefüllt wird, die sich dann zwi! 
den beiden Wandungen ansteigend sammelt. Der röhrenförmige Ansa 
bei A mittels Druckschlauchs mit dem Manometer M und bei b in gle 
Weise mit dem Steigrohr St verbunden, durch das von c mittels W: 
strahl-Pumpe in der ganzen Apparatur ein Unterdruck erzeugt wird. 
Steigrohr wird weiter unten noch näher beschrieben werden.) Will man 
eine Temperatur von —20° einstellen, und wählt man als Siedeflüss 
beispielsweise Äther, so läßt man durch Heben der mit Quecksilber beschi f 
Kugel K dasselbe im Steigrohr bis auf den Druck der Siedetemperatt 
Äthers bei — 20° ansteigen. Die genaue Druckeinstellung wird nun am. ® 
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‚er abgelesen und durch Heben bzw. Senken von K reguliert. Ist die 
nperatur im Siedegefäß zuerst noch wesentlich höher, z. B. +10°, so wird 
Äther heftig sieden, und die Siedewärme seiner U mgebung entziehen. 
gt man durch Einpacken des Siedegefäßes in einen Weinholdschen 
her und gute Isolation des aus dem Becher herausragenden Stückes des 
legefäßes S durch Filz oder Watte, sowie durch gutes Verschließen der 
nung von S dafür Sorge, daß die umgebende Atmosphäre nur langsam 
rme nachliefert, so wird sich innerhalb kurzer Zeit die Siedetemperatur 
Äthers beim einregulierten Unterdruck einstellen und so lange konstant 
ben, als dieser Druck unverändert besteht (monovariantes System). 
ıdelt es sich um sehr teure Siedeflüssigkeiten, so empfiehlt es sich, die 
e Einstellung der gewünschten Temperatur durch äußere Kühlung mit 
siger Luft oder Äther-Kohlensäure zu unterstützen. 


Die Wirkungsweise des Steigrohrs besteht nun darin, daß das entweichende 
den Druck der Quecksilbersäule h, und den über ihr lastenden, vermin- 
a Druck d, im Steigrohr überwinden muß, und daß die Summe sich nicht 
ern kann, wenn der äußere Atmosphärendruck konstant bleibt, wie aus 
Folgenden Gleichungen zu ersehen ist. Der Druck d, der siedenden 
ssigkeit ist gleich dem Druck h, der Quecksilbersäule ne dem darüber 
nden, verminderten Druck d,: 


e d, 

ußerdem ist aber der äußere Atmosphärendruck q gleich der Summe 
Ch, d: 

Pe II. q =h +h, + dz. 

Aus diesen beiden Gleichungen folgt, daß: 

mdr =g h; 

und da q) und h,?) konstant sind, muß ihre Differenz d, auch konstant 


Das Steigrohr. 


Einige Schwierigkeiten bereitete noch die Konstruktion des Steigrohrs. 
teht aus einem einseitig geschlossenen, 150 cm langen und 2 cm weiten 
ar, welches unten mit 2 einander gegenüberliegenden Ansatzröhren g 
versehen ist. Die Ansatzröhre m mündet 2 cm tiefer als g. Sie ist 
einen Saugschlauch mit dem Niveaugefäß K, und das oben zu einer 
n Röhre ausgezogene Steigrohr in gleicher Weise mit der Wasser- 
[Pumpe verbunden. Bei seiner ursprünglich glatten Form hoben die 
steigenden Dämpfe der siedenden Flüssigkeit einerseits die Queck- 
le und rissen beim Austreten in den luftverdünnten Raum oberhalb 
silbers dieses zum Teil mit in die Saugpumpe, während andererseits 
se Bewegung der Quecksilbersäule nicht unbedeutende Druck- 


Schwankungen des äußeren Atmosphärendruckes sind leicht durch völliges 
von K und Zuschmelzen auszuschalten. 

st hier in erster Annäherung konstant gesetzt. Exakt ist dieser Bedingung 
ndlichem Durchmesser von K genügt. Praktisch kann man diese Forderung 
s; erfüllen, daß man den Durchmesser von K wesentlich größer wählt als den 
es, so daß ein starkes Fallen des Quecksilbers im Steigrohr im Gefäß K 
iveau- und damit Druck-Verschiebung ausmacht, was hier bei einem Quer- 
ältnis von r: r0 erreicht ist. 
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schwankungen über der siedenden Flüssigkeit auftraten, die sich in eine 
entsprechenden Schwanken der Temperatur auswirkten. Um diese Üb 
stände zu beheben, wurde der Ansatzröhre g die in Figur I dargestellte For 
gegeben, die Spitze dieser inneren Ansatzröhre zu einer !/, mm weiten Capilla 
ausgezogen und letztere bis zur Wandung des Steigrohrs geführt. Dies 
war an dieser Seite ca. 20 cm hoch mit einer schmalen, ca. 2 mm tief na 
innen eingedrückten Rille versehen. Die Rille sollte das Aufsteigen d 
Siedeflüssigkeit in kleinen Finzelblasen unterstützen. Zu gleicher Zeit g 
man dem Steigrohr die aus Figur I ersichtliche Form. Die treppenförmig 
Absätze bewirken beim Hochsteigen der Quecksilbersäule ein Abreißen u 
damit Zurückfallen des Quecksilbers. Ganz läßt sich aber auch hier d 
Spritzen des Quecksilbers nicht vermeiden. Das Rohr selbst wurde desh: 
oben verschmolzen und das Röhrchen zur Verbindung mit der Pumpe, 1 
Figur I zeigt, seitlich schräg nach oben angesetzt. - 

Bei dieser Anordnung prallen die bei hohem Quecksilberstand von € 
Siededämpfen hochgerissenen Quecksilber-Partikelchen gegen die oben 
schlossene Röhre und fallen dann in die Steigröhre zurück. Um bei € 
Eintreten von Siedeverzug und darauf folgendem, sehr starkem Stof 
besonders bei hohem Hg-Stand im Steigrohr, das Mitreißen des Quecksill 
in die Pumpe zu vermeiden, wurde bei c noch ein Luftfilter mit Jengi 
Fritte vorgeschaltet, welche für Quecksilber undurchlässig ist. Bei di 
Form der Apparatur waren die maximal zur Beobachtung gelangten Me 
meter-Schwankungen ca. +10 mm. Wenn auch diese Schwankungen 
einen Mitteldruckwert sich kaum noch auf die sich einstellende mitt‘ 
Temperatur übertragen, so waren sie doch durch Einschalten eines Pui 
gefäßes von ca. I2 1 Inhalt bei e (Figur I)„nahezu ganz zu beheben. Plz 
liche Konzentrations-Änderungen in der Gasphase werden von diesem gr" 
Puffergefäß ziemlich restlos aufgefangen, und die maximalen Drk 
schwankungen am Manometer bis auf weniger als I mm herabgesetzt. I5 
minimalen Druckschwankungen übertragen sich nicht mehr auf die %0 
peratur, wenigstens dringen sie nicht bis zu dem allein in Frage komme'® 
Reaktionsraum R (der zur besseren 'Temperatur-Übertragung meist 1 
Äther oder einer sonstigen Flüssigkeit gefüllt war) vor, wie aus folge © 
Versuchen®) hervorgeht. ii 

Eine ca. 2m lange Capillarröhre diente als Luft-Thermometer. » 
wurde im ersten Drittel rechtwinklig abgebogen und das abgebogene W 
zu einem Kölbchen ausgeblasen. Knapp seitlich der Biegung wurd«® 
T-Stück mit Hahn angesetzt. Der Raum des Kölbchens wurde dabei so ro! 
gewählt, daß die durch 1° Temperatur-Schwankung bedingte Volumenänd 1 
(der äußere Barometerstand blieb über die kurze Versuchszeit konstant) M 
Quecksilber-°) bzw. Alkohol-Tropfen in der Capillare 5 cm verschieben wi" 
Da man Verschiebungen des Tropfens um I mm ohne Schwierigkeite b° 
obachten kann, wären also ’Temperatur-Schwankungen von 1/5? direk ab 
zulesen gewesen. 

Bei den angestellten Versuchen war die mit Äther beschickte App: ™" 
bei ca. —20° in Betrieb. Der Alkohol-T'ropfen befand sich ungefähr [0° 


5) Bedingung ist gutes Rühren. Wir ließen den Rührer mit ca. 300 Umdre “e 
pro Minute laufen. : 

°) Hg erwies sich infolge der sehr hohen Capillardepression und Oberflächensp pu - 
als zu wenig empfindlich. 
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itte des Rohres. Beim Eintauchen des Kölbchens in den ebenfalls mit 
ther gefüllten Reaktionsraum R (Figur I1) war der Hahn am T-Stück ge- 
inet, um eine Verschiebung des ’Tropfens zu verhindern. Nach ca. Y,- bis 
ẹystdg. Warten, wenn das Kölbchen und die darin befindliche Luft die 
" emperatur des umgebenden Äthers angenommen hatten, wurde der Hahn 
|ieder geschlossen, und nun der Tropfen beobachtet. Dabei ergab sich, daß 
‚er Tropfen während mehrerer Minuten keinerlei Verschiebung erfuhr, d. h. 
Iso, daß die von Sekunde zu Sekunde auftretenden geringen Druck- 
 chwankungen sich im Raum R wenigstens nicht in der Größenordnung von 
[500 und mehr auswirken. 


Um aber noch kleinere Temperatur-Schwankungen beobachten zu können, 
urde ein ’Tensieudiometer!?) als Dampfdruck-’Thermometer mit ca. 1/100? 
‚mpfindlichkeit benutzt, indem man in das Reaktionsgefäß des Tensimeters 
ekühltes, flüssiges Ammoniak gab und die ganze Apparatur mittels einer 
'saedeschen Stahl-Diffusionspumpe bis auf 0.0001 mm evakuierte. Nun 
rachte man das mit Ammoniak gefüllte Röhrchen in den Reaktionsraum R 
{es auf eine bestimmte Temperatur eingestellten Siedegefäßes und las die 


ensionsschwankungen des flüssigen Ammoniaks am Manometer ab. 


k 
Í 


| Zur Erhöhung der Empfindlichkeit wurde eine solche Temperatur ge- 
wählt, wo Temperatur-Schwankungen von nur Bruchteilen von Graden 
»ereits am Druck mehrere Millimeter ausmachten. Wie aus der weiter unten 
Be aeten Tensionskurve des Ammoniaks hervorgeht, ist das bei 
\mmoniak das Intervall zwischen —40° und —33°, wo also Temperatur- 
Schwankungen von 0.01° bereits einige '/,, mm Druckverschiebung bedingen 
vürden. Hier wurde eine Temperatur von ca. —40° gewählt. Das Ergebnis 
lieses Versuchs!!) ist in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt: 


Tabelle r. 


Ammoniak- 


| Abweichung vom | 
| Nr. Zeit | Tensionsdrucke 


ersten beob- Maximale 
achteten Druck | Druckschwankune 


anne | Ap in mm Hg | 
| 
I 9% abends | 613.6 | 0.0 | 
z Gr „» 613.4 | —0.2 
3 To m 613.6 | 0.0 
4 Boll; 613.7 | +o.I 
35 na 5 | 613.5 | —- 0.1 | 0,4 
6 mass „ | 613.8 | HA entspr. ca. t/„;° 
7 ES s | 613.4 = O2 
8 1200 mittags") 613.6 | 0.0 | 
9 7280 = | 613.6 | 0.0 | 
TO 180 a 613.8 | 1.0.2 | 


10) G. F. Hüttig, Ztschr. anorgan. Chem. 114, 161 [1920], 121, 245 [1922], 122, 46 
[1922], 126, 168 [1923]; A. Simon und Th. Schmidt, Zsigmondy- Festschrift, Kolloid- 
Ztschr. 86, 65 [1925]. 

_ 4) Hier wurde der Versuch abgebrochen. Die eingefüllte Ammoniak-Menge hätte 
noch ca. 2-mal 24 Stdn. gereicht, so daß also Messungen über 3 Tage bei konstanter 
Temperatur möglich sind. 
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Aus dieser Tabelle folgt, daß die maximal zur Beobachtung gelangt, 
Druckschwankungen 0.4 mm innerhalb 27 Stdn. nicht überschritten, d. 
die Maximal-Temperaturdifferenz bei diesem Versuch 1/,,° beträgt. Fern 
zeigen diese Versuche, daß die durch die schnellere Erwärmung der ober 
Schichten der Übertragungs-Flüssigkeit — infolge der ständig von außı 
hereinfallenden wärmeren Zimmerluft — bedingten Temperatur-Unterschie: 
durch das Rühren vollkommen ausgeglichen werden. Weiterhin ergibt si | 
aus den obigen Messungen, daß, obgleich die Temperatur der siedend 
F lüssigkeiten zwischen den G laswandungen in den oberen Schichten nieder 
ist als in den unteren — weil der Druck über den unteren Schichten um d 
Betrag der darüber stehenden Flüssigkeitssäule größer ist, als an der Grer 
schicht Flüssigkeit-Dampf —, auch diese Temperatur-Differenzen nicht üb 
tragen werden. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daß die a 
peratur ohne Rühren unter sonst gleichen Bedingungen wie oben innerha 
24 Stdn. um +0.5° schwankt, also für die meisten chemischen Messung: 
das Rühren nicht nötig sein wird. j 

Versuche, beim Siedegefäß nur den äußeren Mantel aus Glas und den inner 
der besseren Wärme-Übertragung wegen aus Kupfer herzustellen, verliefen negal. 
weil bei noch so guter Isolation der Kupfermantel die äußere Wärme so stark zuleite 
daß die Siedeflüssigkeit in 1—2 Stdn. verbraucht war. 

Die Apparatur wurde nun schon wiederholt bei wissenschaftlich! 
Arbeiten angewandt und vor allem für eine ganze Reihe von Flüssigkeit! 
erprobt. Es galt bei diesen Versuchen in erster Linie, die für die einzelr1 
Temperatur-Intervalle geeignetsten Siedeflüssigkeiten auch in Bezug :! 
Wirtschaftlichkeit und Preis festzustellen und ihre Tensionskurven auf- 
nehmen. Das geschah einfach so, daß man zu der in S gemessenen Tempera í 
den zu dieser Temperatur gehörigen Druck der Siedeflüssigkeit am Ma- 
meter M ablas. Die in S festgestellte Temperatur korrespondiert zwar ni t 
ganz mit der sich aus dem Manometerdruck für die reine, siedende Flüs: = 
keit berechnenden, sondern liegt etwas höher. Da diese Differenz bei gleiclü 
Bedingungen konstant ist, so folgt daraus, daß man nach einmaliger A` 
nahme der Tensionskurve aus dem Manometerstand die Temperatur int 
direkt ablesen und sich die gesonderte Messung in S sparen kann. 


Aufnahme der Tensionskurven. 


In der oben beschriebenen Weise wurden nun nacheinander die Tensio ® 
kurven von Aceton, Äther, Ammoniak, Methylchlorid undSchwel Ẹ 
kohlenstoff aufgenommen. Die Messungen sind der besseren Übersi 
halber in Tabelle 2 zusammengestellt und die Ergebnisse in Schaubild 1 
wiedergegeben. Auf der Abszisse ist stets die in S gemessene Tempera! 
und auf der Ordinate der zugehörige Manometerdruck aufgetragen. 


Wie aus Figur 2 hervorgeht, sind Aceton und vor allem Schwefelkoh + 
stoff als Siedeflüssigkeiten wenig geeignet, da verhältnismäßig kleine Dri“ 
schwankungen schon erhebliche ’Temperatur-Veränderungen bedingen. 1° 
zwischen 0° und +-20° würde man sich ihrer bedienen können. Gut brauch i 
sind aber Äther, Ammoniak und Methylchlorid, wo verhältnismäßig gı” 
Druckschwankungen nur kleine Temperatur-Veränderung bedingen. So z 
macht bei Methylchlorid eine Temperatur-Steigerung von —45° auf — 
eine Druckerhöhung von 80 mm, also von durchschnittlich 16 mm pro 
und bei Ammoniak die gleiche Temperatur-Steigerung sogar 130 mm gl 


I 
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Tabelle 2. 
== 
| Acaton Äther Ammoniak |Methylchlorid eh 
f z ohlenstoft 
Dick Tem- |Druck Tem- |Druck Tem- |Druck| Tem- [Druck Tem- 
inhm| peratur |inmm| peratur |inmm| peratur |in mm peratur Jin mm peratur 
g 9) Hg (°) Hg (e) Hg (°) Hg (°) 
za | 
2.0 | — 45.0 18.0 | — 41.0 40.0! — 79.5 16.0 ı — 87.0 17.0,| —64.0 
2.5 | — 40.0 22.0 | — 36.5 46.0 | — 779 34.0 | —77.0 18.0 | — 50.0 
2.0 | — 30.0 28.0 | — 33.0 56.0 | — 75.0 57.0 | — 70.8 19.5 | — 40.0 
501 —24.0 42.0 | — 26.0 70.0 | — 72.0 |120.0 | — 59.6 20.0 | — 36.0 
3.5 — 20.0 64.0 | — 19.3 88.0 | — 69.3 | 177.0 | — 52.6 30.0 | — 25.0 
9.0 —14.0 80.0 | 15.0 [118.0 | —65.0 | 222.0 — 48.0 40.0 | — 20,0 
[3-50 10.0 92.0 | —I2.8 | 150.0 | —6I.3 | 300.0, —40.0 63.0 | — 12.0 
O26 o| — 70 [1880| —58.0 | 335.0 |’ —39.0 | 95.0 | — 4.0 
70 — 22 |182.0| + 3.0 | 245.0 | —53.6 | 390.0 | —36.4 | II5.0 0.0 
Eo CORGO E 4.7 | 300.0 | —50.2 | 438.0 | — 34.0 |ī40.0| + 4.0 
9 ro] + 7.8 | 362.5 | —47.0 | 200.0 | + 10.0 
[80 +11.6 | 309.0] +11.3 | 450.0 | —43.1 | 280.0 | + 14.2 
280 175.2 | 354:0 | +13.7: | 570.0 | — 38.8 385.0 | +17.3 
33.0) 417.7 |400.0. | +15.6 | 630.0 | — 37.0 | 
OORE | 404.0 | +17.2 | 696.0 | — 35.0 | 
583.0 8.3 | 760.0 | — 33.0 | 
Groa | +18.8 | 


| 


Maßstab: 


Smm=1°0 
smm =10 mm Hg-Säule 


j 


5 


Temperatur 


Yig. 2. 
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26 mm pro 1° aus. Andererseits zeigen die Diagramme, in welchen Temper 
Intervallen man die einzelnen Flüssigkeiten am besten anwendet. So er 
sich z. B. für Äther das Intervall von +20° bis — 30°. Seine Verwend 
unterhalb — 30° ist nicht zu empfehlen, weil dort die Kurve (Figur 2) zu 
abflacht, und kleine Druckschwankungen große Temperatur-Differenzen 
anlassen. Man:bedient sich unterhalb — 30° besser des Ammoniaks bis 
— 70°, während Methylchlorid bis — 90° verwendbar ist. Wir haben 
unseren Versuchen Ammoniak bis —80° und Methylchlorid bis — 95° 
wandt. Versuche, geeignete Flüssigkeiten für das Temperatur-Intervall 
— 100° bis —200° festzustellen, sind noch im Gange. 


Wirtschaftlichkeit. 


Besonders hervorzuheben wäre, daß die neue Apparatur außerorden 
ökonomisch im Betrieb ist. So wurden z. B., um eine Temperatur von - 
24 Stdn. konstant halten zu können, ca. 30 ccm Äther verbraucht. Ähm: 
Versuche wurden für — 19° mit Ammoniak und — 40° mit Methylchlorid 
annähernd demselben Verbrauch durchgeführt. 


Kondensations-Vorrichtung. 


Zu erwähnen ist fernerhin, daß bei Verwendung teurer Flüssigk 
Versuche zur Wiedergewinnung der übergehenden siedenden Anteile u 
nommen wurden, und man bemüht war, einen Kreislauf-Prozeß zu realisi 
Zu diesem Zweck wurde (Figur I) das Steigrohr St mittels eines mit I 
versehenen 'T-Stückes sowohl mit der Pumpe als auch mit einer Kühlscht: 
die unten mit einem auf den Mantelschliff H, passenden Konusschliff vers! 
war, verbunden. Die ganze Kühlschlange tauchte in ein am Boden d 
bohrtes, doppelwandiges Glasgefäß ein, welches mit flüssiger Luft besc 
war. Der Schliff der Kühlschlange ragte unten durch das Gefäß heraus 
war bei H, in den Mantelschliff eingesetzt. Die Dichtung des Kühlschla: 
rohrs im Boden des doppelt durchbohrten Gefäßes wurde mittels übe 
Kühlrohr gezogenen Gummischlauches erreicht. 


Von dem mit der Pumpe verbundenen T-Stück aus wurde nun in der ganzen 
ratur ein Unterdruck erzeugt und dann der Hahn zur Pumpe geschlossen. Dann 
mittels des Niveaurohrs K im Steigrohr der gewünschte Druck einreguliert. Die 
aus dem Siedegefäß S durch St aufsteigenden Dämpfe werden nun momentan i 
Kühlschlange kondensiert, so daß der Unterdruck in der Apparatur konstant | 
Das Kondensat sammelt sich dann im Kühlrohr und wird von Zeit zu Zeit durch ( 
von H, in das Siedegefäß S abgelassen. Dazu ist aber zu bemerken, daß dieser Kre 
Prozeß sich nur realisieren läßt, wenn der verwandte Stoff bei der Temperatur der flü 
Luft die Tension o hat, und das Temperatur-Gefälle zwischen siedender Flüsse] 
und Kühlbad sehr groß ist. Nach unseren Versuchen gelingt das nur, wenn das 
peratur-Potential mindestens 120° beträgt. Zu bedenken ist fernerhin, daß für = 
densation große Mengen flüssiger Luft verbraucht werden, so daß also die Koster 
— Verbrauch an Siede-Flüssigkeit gegenüber dem Verbrauch an flüssiger Luft — # 
maßgebend sein wird, ob man die übergehenden, siedenden Anteile wiederg " 
oder in die Pumpe absaugt. 

Bemerkt sei noch, daß geplant ist, an Stelle der Capillare im Steigrohr eine Stä 1 
Fritte aus Jenenser Glas, wie sie in der Mikro-analyse gebräuchlich sind, anzuschr ! 
Dadurch würde man erreichen, daß die übergehenden Dämpfe der Siede-Flüs 7 
in vielen, auf die ganze Grundfläche verteilten, kleinen Einzelbläschen in das Quec ” 
einträten und das Stoßen der Quecksilbersäule wesentlich verringert würde. 
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102. A. Zinke, K.Funke und N. Lorber: 
nungen über Perylen und seine Derivate (XII.). 

[Aus d. Organ.-chem.-techn. Institut d. Techn. Hochschule Graz.) 
(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 

Da es noch nicht gelungen ist, durch Substitution zu einem Monoderivat 
lens zu gelangen, war der Gedanke naheliegend, durch gelinde 
sierungsmittel eine derartige Verbindung darzustellen, die für die 
is der Substitutionsverhältnisse beim Perylen sicherlich von Bedeutung 


€ Nach den von uns bisher geübten Halogenisierungsverfahren!) gelang 
E eines Monohalogen-perylens trotz vieler Versuche 
E Nach Versuchen von M. Kohn?) entstehen bei der Einwirkung von 
ibrom-phenol und Aluminiumchlorid auf Benzol oder Toluol Monobrom- 
ate, wobei aromatisch gebundene Bromatome aus dem einen Kern in 
dern übertragen werden. Die Versuche, die von M. Kohn beschriebene 
on auf das Perylen zu übertragen, mußten natürlich unter Anwendung 
Lösungsmittels vorgenommen werden. Bei Verwendung von Schwefel- 
nstoff konnte eine Einwirkung nicht beobachtet werden. Wohl aber ge- 
g es, halogen-haltige Reaktionsprodukte zu erzielen, als wir Aluminium- 
orid und Tribrom-phenol auf in Nitro-benzol gelöstes Perylen bei etwa 
0 zur Einwirkung brachten. Die nähere Untersuchung des Reaktions- 
ıduktes ergab aber, daß nicht Brom in das Perylen eingetreten war, sondern 
hlor. Auf dem Umwege über das leichter zu reinigende Dinitro-dichlor- 
ylen wurde der Nachweis geführt, daß ein Teil des Reaktionsproduktes 
1s Dichlor- perylen besteht. 
- Durch das Ergebnis dieser Versuche und auf Grund schon früher gemachter 
achtungen bei Reaktionen von Perylen in nitro-benzolischer Lösung 
Gegenwart von Aluminiumchlorid gelangten wir zur Vermutung, daß 
zteres unter gewissen Bedingungen chlorierend auf Perylen wirkt. 
Verbackungsversuche von Perylen mit Aluminiumchlorid bei 
)—150° hatten jedoch insofern ein negatives Ergebnis, als keine Halo- 
ierungsprodukte isoliert werden konnten. Hingegen zeigte sich, daß 


eln arbeitet. So entsteht aus Perylen in nitro-benzolischer Lösung 
ı Einwirkung von Aluminiumchlorid bzw. Aluminiumbromid Dichlor- 
n bzw. Dibrom-perylen. Eine höhere Halogenisierung scheint 
ags auf diesem Wege nicht erreichbar zu sein, wenigstens erhielten 
ich bei Versuchen mit der doppelten Aluminiumchlorid-Menge im wesent- 
nur Dichlor-perylen. Hingegen läßt sich ein Tetrachlor-perylen 
Verbacken von Perylen mit Aluminiumchlorid unter Zusatz 
raunstein erzielen. 

s den Ergebnissen dieser Versuche geht wohl unzweifelhaft hervor, 
uminiumchlorid bzw. Aluminiumbromid bei Gegenwart von 
ationsmitteln halogenisierend auf Perylen wirkt. 

Auf eines möchten wir noch hinweisen. In früheren Mitteilungen wurde 
‚, daß die Verbackung von Dibenzoyl-perylen mit Aluminium- 


B.58, 327, 330 [1925]. 
M. Kohn und Mitarbeiter, Monatsh. Chem, 30, 407 [1909], 83, 923 [1912]. 
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chlorid zu Isoviolanthron?) mit wesentlich höheren Ausbeuten ver 
wenn man der Backschmelze Braunstein zusetzt. Die günstige Wi 
des Braunsteins wurde als die eines Wasserstoff-Acceptors angenom 
Durch die Ergebnisse vorliegender Versuche kann man aber auch verm 
daß die höheren Ausbeuten bei Braunstein-Zusatz auf die Bildung von 
Dibenzoyl-3.9-dichlor-perylen?) als Zwischenstufe zurückzuführen 
da ja diese Verbindung bei der Aluminiumchlorid-Backschmelze verhä 
mäßig glatt in Isoviolanthron übergeht. Trotz Einhaltung verschie: 
Bedingungen bei Versuchen in dieser Richtung ist es uns aber nicht gelu: 
die Bildung einer derartigen Zwischenstufe nachzuweisen. 

Da die oben geschilderten Versuche nicht zum Ziele führten, hi 
wir, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Peryle: 
Monochlor-perylen zu erhalten. Aber auch diese Versuche führten nmi 
4.10-Dichlor-perylen. Aus Di- und Tetranitro-perylen enil 
hingegen bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid in nitro-benzoli 
Lösung das schon früher beschriebene Hexachlor-perylen?). | 


Im Anhang ist eine kleine Abänderung des Chlorierungs-Verf:i 
mit nascierendem Chlor) und ein analoger Bromierungsversuch beschri 


| 


Beschreibung der Versuche. 


Einwirkung von Tribrom-phenol und Aluminia A 
Perylen in nitro-benzolischer Lösung. | 


I0 g Perylen und 0.5 g Tribrom-phenol wurden in 50 ccm Nitro- 1 
gelöst, der Lösung I g fein gepulvertes, wasser-freies Aluminiumchlor | 
gefügt und das Ganze 3 Stdn. am siedenden Wasserbade erwärmt. Nack 
Erkalten wurde die violett gefärbte Reaktionsflüssigkeit unter Kühlur! 
Wasser geschüttelt und dann das Nitro-benzol abgeblasen. Durch Extr # 
des dunklen Reaktionsproduktes mit Benzol erhält man mikrosk > 
kleine, braunrote Kryställchen, die nach mehrmaligem Umkrystalli f 
aus Benzol unscharf bei 240° schmelzen. l 

3.952 mg Sbst.: 10.69 mg CO,, 1.Iomg H,O. — 4.411 mg Sbst: 11.96 mi 
1.27 mg H,O. — 3.758 mg Sbst.: 3.18 mg AgCİ. f 
CHE &ler Ber €174.76% H 3:15, C2200.. Ger C7377 73.99 EL cp 

Den Analysen nach nähert sich das Reaktionsprodukt in seiner Zusammen #7 
einem Dichlor-perylen. Der in Benzol nicht lösliche Teil des Rohproduktes st 
dunkles Pulver, welches in fast ailen organischen Lösungsmitteln unlöslich ist un” 
näher untersucht wurde. 

Nitrierung des Reaktionsproduktes: 2g des oben erhzk 
Chlor-perylens wurden in 60 ccm Eisessig suspendiert; dann wurde in (£ 
100° erwärmte und mit der berechneten Menge Kaliumnitrat vele 
Flüssigkeit unter ständigem Rühren konz. Schwefelsäure eingetropft. N 
dem Erkalten wurde das rote Reaktionsprodukt abgesaugt und abwec5! 
aus Nitro-benzol und Xylol umkrystallisiert. Die dabei erhaltene, irl: 
lichen Blättchen krystallisierende Verbindung löst sich in den tiefer sie: 
Mitteln sehr wenig, leicht löslich ist sie in siedendem Nitro-benzol. £ 
Schwefelsäure löst in der Kälte blauviolett, die Farbe der Lösung schl ií 
Erwärmen in weinrot um. 


58, 323, 799, 2222 [1925]. u B2n9,,3522 179251. 
g : 


214.837 mg Sbst.: 10.22 mg CO, 0.96 mg H,O. — 6.208 mg Sbst.: 0.374 ccm N 

720 mm). — 4.436 mg Sbst.: 3.120 mg AgCI, 5.434 mg Sbst.: 3.747 mg AgCI. 

| ERERNSCEO, Ber. C 58.39, H 1.97, N 6. 32, (N 
COREE OS 2,22, ,, 6.60, „ rn 17.06. 

Aus den Analysen geht ne reiicihaft Be daß das durch die Nitrierung 
12 Produkt einem Dichlor-dinitro-perylen entspricht. Seinen Eigenschaften 
idı ist dieses Produkt identisch mit einer Verbindung, die K, H. Stieger im hiesigen 
Sgitut durch Nitrierung auf oben angegebenem Wege aus 4.10-Dichlor-perylen erst- 
'alig erhalten hat. 

di 


j 10-Dichlor-perylen aus Perylen und AlCl, in Nitro-benzol. 


Eine Lösung von I g Perylen in 30 ccm Nitro-benzol wurde mit 1.2 g 
ı gepulvertem Aluminiumchlorid 4 Stdn. im Ölbade auf 130—150? erwärmt. 
> Reaktionsflüssigkeit färbte sich zunächst braunviolett, bei weiterem 
=wärmen ging die Farbe über violett und blauviolett in olivgrün über. 

s auf die übliche Weise aufgearbeitete Produkt wurde zunächst aus Benzol, 
lan: abwechselnd aus Nitro- benzol, Xylol und Benzoesäure-äthylester um- 
aystallisiert. Die dabei erhaltenen braunroten Nädelchen sintern stark bei 
7° und schmelzen bei 291°). Der Misch-Schmelzpunkt mit dem früher 
‚schriebenen 4.10-Dichlor-perylen zeigte keine Depression. 
| 3.978 mg Sbst.: 10.78 mg CO, 1.25 mg H,O. — 4.91 mg Sbst.: 13.44 mg CO,, 


rem Sls Ber. C 74.76, H3.15. Gef. C 75.04, 74.58, H 3.57, 3-48. 
Bei einem zweiten Versuche mit der doppelten Aluminiumchlorid-Menge resultierte 
> gleiche Verbindung. 


4.807 mg Sbst.: 13.06 mg CO, 1.57 mg H,O. 

EnEim Sl2 Bet. C74.76, H3.15. Gef. C'73.76, H 3.65. 
Bei 4-stdg. Verbackung von Perylen mit 1.2 g gepulvertem Aluminiumchlorid bei 
0— 150° wurde neben einem dunklen, vermutlich sehr hoch kondensierten Teil un- 
rändertes Perylen zurückgewonnen. Auch Zusatz von p-Benzochinon als Oxydations- 
ittel änderte nichts an diesem Resultat. 


Tetrachlor-perylen aus Perylen und AlCl, in Nitro-benzol. 


Ein Gemenge von I g Perylen, 2 g Braunstein und 2 g wasser-freiem 
luminiumchlorid wurde unter Feuchtigkeits-Abschluß im Ölbade 5 Stdn. 
af 150° erwärmt und das Reaktionsprodukt auf die übliche Weise aufge- 
beitet. Durch Extraktion mit Benzol und Umkrystallisieren aus Nitro- 
enzoi erhält man braunrote Nadeln vom Schmp. 350—352°. Die Verbindung 
t identisch mit dem früher beschriebenen 3.4.9.10- Tetrachlor-perylen. 

4.520 mg Sbst.: 10.24 mg CO, 1.14 mg H,O. 

ERCE, Ber. C 61.555 H 2.07. Gef. 61.78, H 2.32. 


4.10-Dibrom-perylen aus Perylen und AlBr, in Nitro-benzol. 
Ig Perylen, gelöst in 30 ccm Nitro-benzol, wurde mit 1.5 g fein 
spulvertem, wasser-freiem Aluminiumbromid 4!/ Stdn. am siedenden 
Jasserbade erwärmt. Das dunkle, auf die übliche Weise aufgearbeitete 
eaktionsprodukt wurde abwechselnd aus Toluol, Xylol und Nitro-benzol 


%) Auch bei dem früher (B. 58, 331 [1925]) auf anderem Wege erhaltenen 4.10-Di- 
lor-perylen konnte der Schmelzpunkt durch weiteres Umikrystallisieren auf 291° ge- 
eigert werden. 
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umkrystallisiert. Die in orangegelben Nadeln erhaltene Verbindung zei 
den Schmp. 290°; der Misch-Schmelzpunkt mit 4.10-Dibrom-perylen 
keine Depression. 


4.10-Dichlor-perylen aus Perylen und Phosphorpentachlorid, 
(Nach Versuchen von A. Pongratz.) 


In eine auf 140° erwärmte Lösung von I Tl. Perylen in 15 Tin. Nit 
benzol wurden unter Rühren 1.6 Tle. gepulvertes Phosphorpentac 
innerhalb 1/, Stde. eingetragen. Nach dem Erkalten wurden die ausgefa 
Krystalle abgenutscht und durch abwechselndes Umkrystallisieren 
Xylol, Nitro-benzol und Anilin gereinigt. Die erhaltene Verbindung ist m 
4.10-Dichlor-perylen identisch. i 
Hexachlor-perylenaus Di-oder Tetranitro-perylen und Phospho 

pentachlorid (A. Pongratz und K. H. Stieger), | 

In eine Lösung von I g Tetranitro-perylen (oder Dinitro-perylen) | 
40 ccm Nitro-benzol wurden nahe der Siede-Temperatur in kleinen Anteil 
8 g Phosphorpentachlorid eingetragen und dann noch !/,Stde. im Sied 
gehalten. Die Reaktion verläuft anfänglich ziemlich stürmisch, die ursprür 
lich dunkelrot gefärbte Lösung wird braun. Nach dem Abkühlen wurde « 
Reaktionsmasse 3-mal mit Alkohol auszeschüttelt, dann mit Eisessig verdür 
und die abgeschiedene Verbindung abgesaugt. Durch häufiges abwechselı 
Umkrystallisieren des braunen Rohkörpers aus Xylol und Nitro-ben: 
erhält man die charakteristischen hellgelben Nadeln des Hexachlor-peryle 
Schmp. 354°. 

3.400 mg Sbst.: 6.38 mg AgCl. — C,,H,;Cl,. Ber. C1 46.37. Gef. Cl 46.42. R 

Unter den gleichen Bedingungen erhält man auch aus dem oben erwähnten | 
nitro-dichlor-perylen Hexachlor-perylen. F 


Dinitro-perylen (H. Schöpfer und K. Koch). 


Eine Suspension von Ig fein gepulvertem Perylen in Io ccm Tet 
chlorkohlenstoff wurde mit 20 ccm Salpetersäure (d=1.2) 2 Stdn, 
schüttelt. Dann wurde mit Wasser stark verdünnt, der Tetrachlorkohl 
stoff abdestilliert und der ausgeschiedene rote Körper abfiltriert. Die grü 
lich mit Wasser gewaschene, dann getrocknete Substanz wurde durch me 
maliges Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge Nitro-benzol gerein 
Rote, lanzettförmige Nadeln. Die Verbindung ist in den tiefer sieden 
Lösungsmitteln wenig löslich, leicht löslich in siedendem Nitro-benzo 
Anilin. Die Lösungsfarbe in konz. Schwefelsäure ist braunrot. 

4.45 mg Sbst.: 11.31 mg CO,, 1.26 mg H,O. — 2.719 mg Sbst.: 0.212 ccm 
730.5 mm). 

C.H404Ns. Ber. C 70.15, H 2.95, N 8.19. Gef. C 69.32, H 3.16, N SCAS 

Trotz vieler Versuche ist es uns bisher nicht gelungen, ein Mononitro- -peryle: 
erhalten. 


Det 


4.10-Dichlor-perylen (A. Pongratz). 

In eine auf 90° erwärmte Lösung von I g Perylen in 20 g Nitro- 
und 5.5 g 90-proz. Essigsäure läßt man unter Rühren und eich p 
Einleiten von Chlorwasserstoff-Gas eine Lösung von 0.8 g kryst. Natri 2 
bichromat in 8 g 9go-proz. Essigsäure im Laufe von I!/, Stdn. eintrof " 
Nach dem Erkalten trennt man durch Dekantieren die Flüssigkeit z e 


$i 


y ikan 


ls en Schlamm abgesetzten Chromsalzen und filtriert. Die schon 
ntallisierte Chlorverbindung kann durch abwechselndes Umkrystallisieren 
1 Xylol, Nitro-benzol und Anilin gereinigt werden. Durch Schmelzpunkt 
n Misch-Schmelzpunkt wurde ihre Identität mit dem früher beschriebenen 
2-Dichlor-perylen festgestellt. 


| 4.10-Dibrom-perylen (A. Pongratz). 

In eine auf 90° erwärmte Lösung von I g Perylen in 25 g Nitro-benzol 
4. man unter Rühren je eine der Mischungen: 5 ccm wäßrige 50-proz. 
ee omia. -Lösung +20 ccm Eisessig und 3g P (Merck) 
5 cem Eisessig im Laufe von 15 Min. zutropfen. Die nach dem Erkalten 
üzrystallisierte Verbindung wurde filtriert und durch abwechselndes Um- 
sstallisieren aus Xylol, Nitro-benzol und Anilin gereinigt. Schmp. 290°. 
X ` Misch- -Schmelzpunkt mit 4.10-Dibrom-perylen zeigte keine Depression. 


Karl Freudenberg und Max Harder: Formaldehyd als 
Spaltstück des Lignins.!) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Heidelberg. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1926.) 


Salzsäure-Lignin liefert bei der Pentosan-Bestimmung nach Tollens 
jen Niederschlag von Phloroglucid, der, auf Pentosan berechnet, regel- 
Big einen Gehalt von 4—6% solcher Kohlehydrate anzeigt. Dabei ist 
ae Belang, ob das Lignin nach R. Willstätter und L. Zechmeister?) 
er nach der unten angegebenen, modifizierten Vorschrift dargestellt wird. 
fiel auf, daß der Niederschlag rotbraun statt, wie bei Pentosen, schwarz- 
in, sowie teilweise alkohol-löslich war. Danach hätte Methyl-furol oder 
s Hexosen gebildetes Oxymethyl-furol?) den Phloroglucin-Niederschlag 
den können, da diese Furan-Derivate braune Niederschläge liefern. Tat- 
Shlich aber gibt Formaldehyd Anlaß zu dieser Fällung. Dies wird deut- 
h, wenn statt Phloroglucin überschüssige Barbitursäure als Konden- 
tionsmittel angewendet wird; es entsteht das krystalline Reaktionsprodukt 
s 2 Mol. Barbitursäure mit ı Mol. des Aldehyds. 

Die Menge des abgespaltenen Formaldehyds läßt sich auf etwa 0.6—0.8% 
s Lignins schätzen; bei Anwendung von Phloroglucin entsteht aus diesem 
ringen Betrage so viel Niederschlag, daß gegen 5%, Pentosan vorgetäuscht 
tden. Andere flüchtige Aldehyde, die mit Phloroglucin oder Barbitur- 
ure reagieren, werden bei der Salzsäure-Destillation des Lignins nicht ab- 


enn die gefundene Menge auch sehr gering ist, bleibt sie dennoch 
tenswert. Denn sie zeigt erneut, daß nicht allzuviel freie Phenol-Gruppen 
ignin vorliegen können; sie würden den Formaldehyd bei seiner Ent- 
g durch Kern-Kondensation nahezu vollständig festhalten. Wird 
eronylsäure unter den gleichen Bedingungen der Salzsäure-Destillation 
vorfen, so wird die Methylen-dioxy-Gruppe als Formaldehyd und 


| B. 46, 2401 [1913]. 
3) F. W. Klingstedt, Ztschr. analyt. Chem. 66, 129 [1925]. 


ea, 


Er Mitteilung über das Lignin; ı. Mitt.: A. 448, 121 [1926]. 
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nicht, wie das Schrifttum angibt, als elementarer Kohlenstoff abgespalte 
Aber nur ein Drittel des Formaldehyds läßt sich nachweisen; der Rest verfäl 
offenbar der Kondensation mit der freiwerdenden Protocatechusäure. 


Wir möchten die Vermutung aussprechen, daß der Formaldehy 
im Lignin in der gleichen Weise wie im Piperonal, also an benachbari 
Phenol-Gruppen, gebunden ist. Einmal bildet sich bei der Kalischmelz 
des Lignins Protocatechusäure wie aus Piperonylsäure; ferner glaub 
wir gelegentlich, neben dem bei Umsetzungen des Lignins häufig auftretend 
Vanillin-Geruch, auch den Duft des Heliotrops wahrgenommen zu habet 
Weiterhin kommt, angesichts der Vorbehandlung des Lignins mit kalter kon: 
Säure, eine aliphatische acetal-artige Bindung des Formaldehyds, etwa a 
benachbarte Zucker-Hydroxyle, nicht in Betracht; denn solche Methyler 
äther sind säure-empfindlich®) und müßten schon längst vor der Salzsäur 
Destillation gespalten sein. Es bliebe alsdann nur noch die Abspaltung vo 
Formaldehyd aus Benzylalkoholen, etwa Oxy-benzylalkoholen oder ihre 
Kondensationsprodukten, übrig; aber wir konnten ihn nach der Salzsäur 
Destillation des Salicylalkohols auch nicht in Spuren nachweisen. Ebe 
sowenig entsteht er neben Furol-Derivaten aus Hexosen oder Pentosei 
vorausgesetzt, daß die von Tollens angegebenen Bedingungen eingehalt« 
werden. Bei anderer Arbeitsweise kann aus Zuckern Formaldehyd a 
gespalten werden #). 

Trifft unsere Vermutung zu, so müssen wir annehmen, daß der Aldehs 
bei seiner Abspaltung sogleich teilweise mit den freiwerdenden Brenzcatechi 
Kernen kondensiert wird, und daß wir auf dem bisher begangenen Wegen 
einen Teil der wirklich vorliegenden Methylen-dioxy-Gruppen nachweis 
können. Wir schätzen den tatsächlichen Gehalt an Formaldehyd © 
TGL A Ye 


K. Freudenberg und H. Heß haben die Ergebnisse einer Studie ül 
das Lignin folgendermaßen zusammengefaßt’): „In 820 g Lignin befinc 
sich 16 Grammatome Sauerstoff. Von diesen gehören 4 den Methoxylgrupp 
mehr als vier weitere aliphatischen, vorwiegend sekundären, vielleicht hyd 
aromatischen Hydroxylen an. Ungefähr eines ist phenol-artig, ein hal! 
dürfte Carbonyl-Sauerstoff sein. Der Rest (6—7 Sauerstoffatome) entzi 
sich jeder Beeinflussung“. Von diesen unerklärten Sauerstoffatomen w 
durch die Auffindung des Formaldehyds ungefähr eines gedeutet. Di 
auf 820 g Lignin haben wir Y, Mol. Formaldehyd anzunehmen, 
2/, Atome Sauerstoff in Methylen-dioxy-Bindung festzuhalten vermag. 


Die Frage nach der Anwesenheit von Pentosen im Lignin k 
dahin beantwortet werden, daß in unseren Salzsäure-Ligninen n! 
Tollens keine Pentosen, überhaupt keine Kohlehydrate nachgewie! 
t) B. Tollens, B. 32, 2585 [1899]; C. A.Lobry de Bruyn und W. Alberda j 
Ekenstein, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 22, 159 [1903]. 

a) G. Klein, Biochem. Ztschr. 169, 132 [1926]. 

5) A. 448, 125 [1926]. — Um die Literatur-Angaben der erwähnten Arbeit zı“ 
gänzen, sei bei dieser Gelegenheit nachgetragen, daß den Toluol-p-sulfonsä ® 
ester des 2.4-Dinitro-phenols und seine Wechselwirkung mit Ammoniak, sii 
Pyridin bereits F. Ullmann und G. Nädai, B. 41, 1872 [1908], beschrieben het 
Umsetzungen von Sulfonsäure-phenylestern mit Aminen hat ferner G. Schroe™ 
A. 418, 161 [1919], an der Methan-disulfonsäure untersucht. 


Formaldehyd als Spaltstück des Lignins. 


den können. Auch das von E. Hägglund‘) an ähnlichen Präparaten 
n Nachweis von Pentosen angewendete Verfahren — oft wiederholte 
traktion des Lignins mit heißer verdünnter Säure — blieb ergebnislos. 
r erhielten überhaupt keinen Fehlings-Lösung reduzierenden Extrakt. 
r Abbau unseres Lignins mit Chlordioxyd nach E. Schmidt’) lieferte uns 
ichfalls keine Kohlehydrate, sondern, neben geringen Mengen ungelöster 
teile unvollständig abgebauten Lignins wasser-lösliche, stark chlor-haltige 
dukte von Gerbstoff-Charakter, die in Alkohol, sowie in Aceton in der 
ilte spielend löslich waren. Die Einwirkungsprodukte des Chlordioxyds 
f Hexosen erweisen sich dagegen als unlöslich in den genannten organischen 
sungsmitteln. Unsere Feststellung berührt nicht die Angabe von 
Schmidt, daß in dem von ihm mit ,Inkrusten“ bezeichneten Anteile des 
zes Kohlehydrate vorkommen. 


Nach unserer Ansicht liegt kein Anlaß vor, im Salzsäure-Lignin Pentosen 
er Hexosen frei oder in lösbarer Bindung anzunehmen. Dagegen ist es 
nkbar, wenn auch unwahrscheinlich, daß Monosen bei der Darstellung des 
gnins unter Verlust ihrer Eigenschaften als Zucker durch Kern-Konden- 
tion in die aromatischen Systeme des Lignins eintreten. 


Bei der Pentosan-Bestimmung im Holze muß der Formaldehyd in 
ıkunft berücksichtigt werden. Im Fichtenholze sind etwa 1.5%, Pentosan 
eniger anzunehmen als bisher (vorgetäuscht durch 0.20—0.25% Form- 
dehyd). F. W. Klingstedts treffende Kritik der Pentosan-Bestimmung 
€) muß in dieser Richtung ergänzt werden. 


Beschreibung der Versuche, 


- Zur Darstellung desLignins diente das früher beschriebene Material’). 
nächst wird das Holzmehl nach A. Friedrich und J. Diwald°?) mit 
art 50-fachen Menge 5-proz. Natronlauge 36 Stdn. unter häufigem Um- 
hütteln bei 20° behandelt, dann wird dekantiert und noch 3-mal auf die 
eiche Weise alkalisch extrahiert. Schließlich wird mit Wasser, verd. Essig- 
ure und heißem Wasser ausgewaschen. Alsdann wird zur Entfernung eines 
eiles der Pentosane mit der 50-fachen Menge I-proz. Schwefelsäure 3—4 Stdn. 
ısgekocht, filtriert und noch 3-mal auf die gleiche Weise behandelt. Zuletzt 
st die Säure keine reduzierenden Zucker mehr. Im ganzen werden IO—I5% 
acker gelöst, die zum Teil aus Pentosen bestehen. 100 g des so vorbehandelten, 
fttrocknen Holzes werden mit dem Gemisch von 750 ccm sirupöser Phos- 
horsäurel0) und 2250 ccm konz. Salzsäure (d = 1.18) 48 Stdn. bei 18° auf- 
swahrt. Die Flüssigkeit wird durch ein Wolltuch filtriert, der Rückstand 
it Salzsäure-Phosphorsäure, Salzsäure (d = 1.18), verd. Salzsäure, viel 
lasser, verd. Ammoniak, verd. Essigsäure und wieder mit Wasser gewaschen, 
Trieben, ausgekocht, mit Alkohol ausgewaschen, 24 Stdn. im Apparat mit 


8) Cellulose-Chem. 4, 73 [1923]. — Zusatz bei der Korrektur: In einer 
Westen Arbeit (Biochem. Ztschr. 179, 376 [1927]) stellen ŒE. Hägglund und 
. Rosenqvist dagegen fest, daß der bei der Salzsäure-Destillation des Lignins 
itstehende flüchtige Aldehyd kein Furol-Derivat ist. 

7) vergl. W. Fuchs und E. Honsig, B. 59, 2850 [1926]. 

2) ®. Freudenberg und H. Heß, A. 448, 131 [1926]. 

°) Monatsh. Chem. 46, 31, 597 [1925]. 

10) vergl. H. Urban, Cellulose-Chem. 7, 73 [1926]. 
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Alkohol extrahiert, durch Verkochen mit Wasser vom Alkohol befreit un 
feucht aufbewahrt. Die Vorbehandlung des Holzes mit Alkali und verd 
Säure führt zu etwas helleren Lignin-Präparaten. 

Das gut getrocknete Material enthält 64.7 % C, 5.5 % H, 15.5% Methoxy 
sowie 0.5 % Asche. | 

Wenn dieses Lignin-Präparat mit Salzsäure vom spez. Gew. 1.21 
20° 25 Min. geschüttelt wird!!), so fällt aus dem rasch gewonnenen Filtra 
bei der Verdünnung mit der Io-fachen Menge Wasser stets ein leichter flockigı 
Niederschlag aus. Diese Erscheinung tritt erneut auf, wenn dieses Lig 
wiederum der gleichen Behandlung unterworfen wird. Wenn es sich un 
Cellulose handelt, was uns nicht erwiesen scheint, so kann es sich nur un 
Bruchteile von Prozenten handeln. 

Der Gehalt an vermeintlichem Pentosan (5.3%) änderte sich nicht, al 
das Lignin I3-mal mit stets erneuter 5-proz. Schwefelsäure je 3 Stdn. at 
dem Wasserbade erwärmt wurde!?). Die vereinigten schwefelsauren Aus 
züge wurden mit Bariumhydroxyd von Schwefelsäure befreit und hinter 
ließen beim Verdampfen im Vakuum einen geringen gelblichen Rückstand 
der sich zur Hauptsache aus Mineralbestandteilen zusammensetzte um 
keinen Zucker enthielt. 

Eine Probe des Lignins blieb mit 45-proz. Kalilauge 14 Stdn. bei 2 
stehen und zeigte nach der Aufarbeitung wieder denselben „Pentosan“ 
Gehalt. à 

Nachweis des Formaldehyds. z 


3 g Lignin (auf Trockengewicht bezogen) werden nach Tollens!) mi 
12-proz. Salzsäure destilliert. Wenn das Destillat (360 ccm) ohne weiter 
Behandlung mit überschüssiger Barbitursäure versetzt wird, so fällt di 
Formaldehyd-Verbindung zwar einheitlich krystallisiert aus, aber sie ist mi 
einer gelben Verunreinigung behaftet, die schwer zu entfernen ist. Besse 
ist es, das salzsaure Destillat zunächst im Apparat 12 Stdn. auszuäthert 
Der Äther nimmt eine sehr geringe Menge eines nach Heliotrop un 
Vanillin duftenden Öles auf, das weder mit Barbitursäure, noch mit Phlore 
glucin-Salzsäure reagiert. Spurenweise im Öl auftretende Krystalle konna 
nicht identifiziert werden. 

Die ausgeätherte Lösung wird mit 100 ccm einer kaltgesättigten Lösun 
von Barbitursäure in I2-proz. Salzsäure versetzt1?) und die Mischung 48 Stdi 
in den Eisschrank gebracht. Zwischendurch wird geimpft und gerieben, De 
sandig-krystallinische, ganz hellgelb gefärbte Niederschlag wird mit 50 ccı 
Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. Die Substanz verkohlt gegen 300 

3.965 mg Sbst.: 5.834 mg CO,, 1.197 mg H,O. — 3.791 mg Sbst.: 0.669 ccm 
(19°. 763 mm). 

C;H,;0;N, (268.15). Ber. C 40.29, H 3.01, N 20.90.. Gef. C 40.51, H 3.41, N 20.66) 

Die Substanz ist in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, auß 
Pyridin, kaum löslich. Aus sehr viel Wasser kann sie umkrystallisiert werde: 


K. Kürschner, Zur Chemie der Ligninkörper, S. 35 [1925]. 
12) E. Hägglund, Cellulose-Chem. 4, 73 [1923]. 
13) vergl. G. Zemplén in Abderhaldens Handb. d. biolog. Arbeitsmethode 
Abt.I, Teil 5, S. 195. 
14) Hergestellt durch Auflösung von 2 g. Barbitursäure in 100 ccm Säure, Krystal 
sation auf Eis und Filtration; K. Frommherz, Ztschr. physiol. Chem. 50, 214 [190 


Erz 


: Ausbeute beträgt 0.185 g. Demnach sind 0.7% Formaldehyd im 
znin nachgewiesen. Die Ausbeute ist kaum größer, wenn die Ausätherung 
‚erlassen wird. i 

Zum Vergleich wurde die Verbindung aus Formaldehyd mit und ohne 
stillation der salzsauren Lösung hergestellt. Sie stimmte völlig mit dem oben be- 
riebenen Kondensationsprodukte überein. 

4.211 mg Sbst.: 6.250 mg CO,, 1.278 mg H,O. — Gef. C 40.48, H 3.39. 

Der Niederschlag aus Formaldehyd und Barbitursäure wurde auch aus 
tem Lignin erhalten, das aus einem Holz stammte, das nicht mit Alkali 
d verd. Säure vorbehandelt war. 

Mit Phloroglucin fällt unter den Bedingungen der Pentosan-Bestimmung 
ch Tollens ein Kondensationsprodukt, das 1—2 Mol. Phloroglucin auf 
Mol. Formaldehyd enthält!5). Aus Lignin werden 5—6% Phloroglucid 
wonnen. Dieser Betrag ändert sich nicht, wenn die Vorbehandlung des 
olzes mit Alkali oder verd. Säure unterlassen wird. 


Nachweis des Formaldehyds aus Piperonylsäure. 


0.300 g Piperonylsäure!®) werden mit I2-proz. Salzsäure destilliert. Aus 
n ersten 360 ccm des Destillats wurden 0.1435 g des Barbitursäure-Nieder- 
hlags gewonnen. Die nächsten 360 ccm lieferten 0.0394 g. Das 3. Destillat 
b keinen Niederschlag mehr. Die gefundenen 0.1829 g entsprechen 37% 
r Theorie. 

Die Angabe”), daß durch die Einwirkung der starken Säure die Methylen- 
uppe als elementarer Kohlenstoff abgespalten wird, können wir bei der 
wählten Arbeitsweise nicht bestätigen. 


Lignin und Chlordioxyd. 


12 g Lignin wurde mit 1000 ccm einer 2.25-proz. Chlordioxyd-Lösung 
Tage im Dunkeln aufbewahrt. Danach wurde vom ungelösten, in Bisulfit 
slichen Anteile (I g) abfiltriert und îm Schnelldialysator nach M. Gutbier 
ıd W. Schieber!2) gegen destilliertes Wasser dialysiert, bis die Chlor- 
nen verschwunden waren. Dialysat und Rückstand wurden im Vakuum 
ugeengt. Beide Sirupe waren in Wasser, Alkohol und Aceton leicht löslich 
ıd enthielten verschieden fest gebundenes Chlor. Insbesondere der nicht 
alysierbare Teil wies Gerbstoff-Eigenschaften auf. Glucose, die in der 
eichen Weise mit Chlordioxyd behandelt wird, behält ihre Unlöslichkeit im 
ceton. 

PIT 


2) Fällung von Formaldehyd mit Phloroglucin; vergl. H. Meyer, 1. c., S. 907, 
im. 6. 

3. æ) R. Fittig und W. H. Mielch, A. 152, 40 [1869]. — Bei der ähnlichen Darstel- 
ng der Veratrumsäure aus Methyl-eugenol (F. Tiemann, B. 9, 937 [1876]) ist 
t Permanganat, als Tiemann angibt, nämlich 5 Tle. auf ı TI. Methyl-eugenol anzu- 
enden. Das Filtrat ist nach der Fällung einzuengen. 

u) vergl. H. Meyer, Analyse und Konstitutions-Ermittlung, 4. Aufl., S. 906, 
“4 [1922]. — Mit unserer Feststellung steht im Einklang J. Gadamer, Arch. 
1armaz. 258, 148 [1920]. 

22) B. 55, 1518 [1922]. 
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104. J. Houben und E. Pfankuch: Über die Anlagerung vor 
Blausäure an Campher-imin, Fenchimin und Menthimin und übe 
die Cyanhydrine des Camphers und des Menthons. (Über Camphe 

und Terpene, V!)). 


[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 12. Januar 1927.) 


Schon vor mehreren Jahren begannen wir mit Versuchen zur Darstellung 
des Campher-cyanhydrins, das uns sowohl als solches wie als Ausgangs 
stoff zur Gewinnung verschiedener, von uns zu untersuchender Verbindunge 
besonders interessierte. Der am einfachsten erscheinende Weg, Blausäure 
an das Campher-Carbonyl, sei es in saurer, sei es in alkalischer Lösung, an 
zulagern, führte nicht zum Ziel, auch nicht bei Verwendung von Konden 
sationsmitteln oder Katalysatoren, wie Cyankalium usw. 


Nachdem uns auf anderem Wege die Camphen-I-carbonsäure ung 
ihre Abkömmlinge zugänglich geworden waren, gedachten wir, die Um 
lagerungsfähigkeit des Camphen-Ringes für den erwähnten Zweck auszü 
nutzen, indem wir einmal an das Nitril der genannten Säure (VII), dani 
an das Amid mit Hilfe starker organischer Säuren, wie Essig-, Ameisen 
und Trichlor-essigsäure, eine Anlagerung von Wasser mit darauf 
folgender Umlagerung im Sinne der Camphen-Isobornylchlorid-Um 
wandlung durchzuführen suchten. Das Ergebnis war aber, daß das ein 
geführte acylierte Hydroxyl nicht wie das Chlor bei der Einwirkung 
von Salzsäure an das Kohlenstoffatom 2, sondern an das Kohlenstoff 
atom 6 des Camphan-Ringes wanderte und bei der Abspaltung des Acyl: 
ein Oxy-nitril bzw. Oxy-amid entstand, das zwar der Camphan-Reihe an 
gehörte, aber die Cyan- bzw. CO.NH;,-Gruppe nicht an demselben Kohlen 
stoffatom trug wie das Hydroxyl?) (Nitril der Säure nach Formel VII) 
Eine Begründung der Verschiedenartigkeit des Verlaufs der beiden Umlage 
rungen haben wir weiter unten (S. 590) zu geben versucht. 


Eine dritte Versuchsreihe bezweckte, ausgehend von 2-Chlor-camphan 
2-carbonsäure-Derivaten, wie sie durch Anlagerung von Chlorwasser 
stoff an Camphen-I-carbonsäure-Abkömmlinge zu erhalten sind, das Chlor 
atom durch Hydroxyl bzw. Acetoxyl mit nachheriger Verseifung zu ersetzen 
Auch hier kamen wir nicht zum Ziel. Denn bei den Versuchen, das Chlo 
durch Hydroxyl zu substituieren, trat stets Chlorwasserstoff-Abspaltum 
und Rückwärts-Umlagerung des Campher-Ringes in den Camphen-Rin 
ein, infolge der endo-Stellung des Chlors. Beispiele sind die eingangs de 
Wiedergabe der Versuche beschriebenen Umsetzungen des 2-endo-Chlo: 
camphan-2-carbonsäure-amids und des 2-endo-Chlor-camphan-2- „carbonsäuze 
nitrils mit Kalium- und mit Silberacetat in Eisessig. 

Schließlich schlugen wir einen vierten Weg ein, indem wir vom Campheı 
imin ausgingen, das zuerst von Tiemann?) und von Angeli und Rimir 
durch Behandeln einer ätherischen Campher-oxim-Lösung mit salpetrige 


1) Mitteilung IV: J. Houben und E. Pfankuch, B. 59, 2285 [1926]. 

2) Mitteilung IV: J. Houben und E. Pfankuch, B. 59, 2291 und 2293 [192€ 

3) Tiemann, B. 28, 1080 [r895]; Mahla und Tiemann, B. 29, 2807 [189€ 
33, 1929 [1900]. 
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ıre dargestellt worden ist. Als weit überwiegendes Hauptprodukt ent- 
ht hierbei das Campher-nitrimin®) (I), das Campher-imin (II) jedoch 
í mit etwa 20-proz. Ausbeute in Form des Nitrats. Die Bildung des 
mpher-imin-Nitrats ist ein Analogon der Umwandlung von salpetrig- 
ırem Hydroxylamin in Ammoniumnitrat. 


Im Gegensatz zum Campher lagert das Campher-imin, wie wir fanden, 
sser-freie Blausäure mit großer Leichtigkeit an. Normalerweise sollte 
bei das Nitril der 2-Amino-camphan-2-carbonsäure (III) ent- 
hen. Da wir aber bei unseren Versuchen, das Campher-cyanhydrin dar- 
stellen, wiederholt ungewöhnliche Enttäuschungen erlitten hatten, indem 
h das vermeintliche Cyanhydrin als eine isomere Verbindung herausstellte, 
Alten wir seine Konstitution noch durch besondere Versuche fest. Das 
ılorhydrat des Amino-nitrils unterscheidet sich von dem Chlorhydrat 
s Campher-imins durch verhältnismäßig leichte Löslichkeit in Benzol. Bei 
wöhnlicher Temperatur unverändert haltbar, spaltet es beim Erwärmen 
f seinen Schmelzpunkt lebhaft Blausäure ab. Das freie Amino-nitril tut 
es beim Erwärmen mit Alkali. Längere Behandlung mit Salzsäure führt 
wieder in Campher über. Es kann somit über seine Konstitution als 
Amino-camphan-2-carbonsäure-nitril ein Zweifel nicht bestehen. 


- Wir lernten dann, die Anlagerung auch mit ätherischer Blausäure inner- 
Ib 24 Stdn. und mit fast quantitativer Ausbeute durchzuführen. Nachdem 
r schließlich noch einen Weg gefunden hatten, das bei der Darstellung des 
mpher-imins entstehende Hauptprodukt, das Campher-nitrimin, mit 
lfe wäßrigen Ammoniaks so gut wie quantitativ in Campher-imin 
erzuführen, war sowohl dieses wie das aus ihm erhältliche 2-Amino-camphan- 
-arbonsäure-nitril zu einem leicht und bequem zugänglichen Ausgangsstoff 
worden. 

Löst man das bezeichnete Amino-nitril in überschüssiger verd. Schwefel- 
ire auf, versetzt mit 2 Mol. Natriumnitrit und läßt dann unter wieder- 
Item Schütteln in verschlossener Flasche 2—3 Stdn. stehen, so bildet sich 
s lange gesuchte Campher-cyanhydrin (V), leider jedoch nicht in so 
tter und ergiebiger Reaktion wie der Ausgangsstoff. Denn als Neben- 
dukt entsteht ein stark riechendes Öl von blaugrüner Farbe, das u.a. 
rmutlich eine Nitroso-Verbindung enthält und noch weiter untersucht 
rd. 

Das Campher-cyanhydrin läßt sich infolge seiner Eigenschaften leicht 
lieren. Es ist eine schön krystallisierende, sehr beständige Verbindung, 
n welcher besonders bemerkenswert ist, daß sie im Gegensatz zu dem so 
gemein leicht Blausäure abspaltenden Amino-nitril auf keine Weise zur 
ausäure-Abspaltung zu bringen war. Es wiederholt sich hier die Beob- 
atung, daß ein Körper, der schwer entsteht, meistens auch schwer wieder 
fällt. Nach den vorhin erwähnten wiederholten Enttäuschungen haben 
, um keinem Irrtum zu verfallen, auch im vorliegenden Falle die Kon- 
tution der Verbindung völlig sicher und zwar durch folgende Versuchs- 
he, festgelegt: 

Wir ersetzten das Hydroxyl durch Chlor, was äußerst leicht schon bei 
iwirkung wäßriger Salzsäure vonstatten geht. Das entstehende 2-C hlor- 
mphan-2-carbonsäure-nitril (VI) läßt sich leicht zu Camphen- 


D Tiemann, 1.c.; Angeli und Rimini, B. 28, 1078 [1895]. 


Camphen-I-carbonsäure liefern kann, so ist a diese Reaktion die 
Konstitution des Campher-cyanhydrins bewiesen. 
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Die oben durch Formeln wiedergegebenen Übergänge bieten einen kurz! 
und bequemen Weg, nunmehr unmittelbar vom Campher aus über das e- 
Cyan-endo-hydrin sowohl zur Camphen-I- (Säure VII) wie zur Camph- 
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‚neol- (VIII), Campher-, Campherchinon- und Camphol-carbonsäuren®') zu 
angen. 

Das von uns gewonnene Cyanhydrin erwies sich als stark optisch 
tiv, und zwar als links-drehend, woraus auf endo-Stellung des 
idroxyls geschlossen werden muß. Dem entspricht auch der unter An- 
jerung von Chlorwasserstoff äußerst leicht erfolgende Übergang in das 
hlorte Nitril, der dem Übergang von Isoborneol in Isobornylchlorid an 
Seite zu setzen ist, und ebenso die bei dem gechlorten Nitril ähnlich dem 
jergang des Isobornylchlorids in Camphen leicht vor sich gehende Ab- 
tung von Chlorwasserstoff, die bei gleichzeitiger Verseifung zur Camphen- 
":bonsäure führt. Das gechlorte Nitril ist zwar nicht linksdrehend, 
tıderninaktiv. Aber auch dieses spricht für die endo-Stellung des Hydroxyls 
iseres Cyanhydrins, da vermutlich durch die zur Verwendung kommende 
Slzsäure aus dem Cyanhydrin zuerst Wasser abgespalten wird unter 
dung eines Camphen-Derivats und Racemisierung und erst daraufhin 
jeder Chlorwasserstoff unter Umlagerung des Camphen- in das Camphan- 
jelett angelagert wird. Eine analoge Auffassung ergibt sich hieraus für den 
| ergang von Isoborneol in Isobornylchlorid. 


‚Unter der Voraussetzung, daß bei der Einwirkung der salpetrigen Säure 
f die Amino-Gruppe des Amino-nitrils die räumlichen Verhältnisse nicht 
ssentlich geändert werden, befand sich schon die Amino-Gruppe des Amino- 
trils in endo-Stellung und mußte im status nascendi, d. h. bei der Anlagerung 
7 Blausäure an das Campher-imin, in diese Stellung hinübergedrückt worden 
in, während sich die zur Anlagerung kommende Cyan-Gruppe der exo- 
ellung bemächtigte. 

Ursprünglich hatten wir vermutet, im Falle der Verwirklichung unserer 
ernsynthese mittels Blausäure die entstehende Amino-Gruppe im gleichen 
engenverhältnis exo- und endo-Stellung einnehmen zu sehen. Nachdem sich 
is den optischen Ergebnissen die einheitliche Bildung des Campher-exo- 
ran-endo-hydrins ergeben hatte und wir daraus zu obigen Folgerungen ge- 
ängt worden waren, versuchten wir auch, die Anlagerung von Blausäure 
ı das Campher-nitrimin durchzuführen, das ohnehin bei Bereitung des 
usgangsstoffs als weitaus überwiegendes Nebenprodukt sich zu weiteren 
ersuchen in zunächst höchst unerwünschter Menge so lange darbot, als wir 
ch nicht gelernt hatten, es mit Hilfe von Ammoniak glatt in Campher- 
n überzuführen. Eine Anlagerung von freier Blausäure an das Nitrimin 
ng indessen nicht, weshalb wir an eine Umsetzung mit Cyankalium 
cht ten. Wir hatten aber, schon längst im Besitze des aus Campher-imin 
wonnenen Campher-cyan-endo-hydrins, mit den praktischen Versuchen 
EE oin noch nicht begonnen, als uns eine Arbeit von Passe- 
11%) zur Kenntnis kam, der diese Umsetzung mit einem uns stark inter- 
lerenden Erfolge durchgeführt hatte. Die von ihm erhaltene Verbindung 
te die prozentische Zusammensetzung eines Campher-ceyanhydrins. Die 
itution war jedoch von Passerini nicht bewiesen worden, der außer 
anhydrin-Formel noch zwei isomere Verbindungen in Betracht zog, 
chen das Hydroxyl und die Cyan-Gruppe an zwei verschiedenen Kohlen- 


B. 59, 2286 [1926]. 5a) Formeln siehe spurnar IV, = 59, 2285 ff. [1926]. 
EM. Passetini, Gazz. chim. Ital. 55, 559 [1925]; C. 1926, I 644 
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stoff-Atomen hafteten. Außerdem waren die Eigenschaften, unter andere 
der Schmelzpunkt, seines Präparates von denen des unsrigen gänzlich ab 
weichend. Wir stellten uns deshalb aus Campher-nitrimin die fragl 
Verbindung her und konnten auch für sie die Konstitution eine 
Campher-cyanhydrins beweisen. 

Dieses Passerinische Cyanhydrin erwies sich als rechtsdrehend 
muß somit das Hydroxyl in exo-Stellung haben (IV). Deshalb tau 
es dieses mit wäßriger Salzsäure nicht ohne weiteres gegen Chlor 
Vielmehr reagiert das in endo- Stellung befindliche Cyan mit dem Chl r 
wasserstoff unter Bildung eines Borneol-carbonsäure-amids. 
gewaltsamerer Reaktion läßt sich allerdings auch aus dem Passerinis 
Cyanhydrin ein gechlortes Nitril erhalten. Dieses spaltet jedoch viel schwierige 
Salzsäure ab, weil das Chlor in exo-Stellung steht. Zwar liefert auch dies 
gechlorte Nitril — ähnlich wie auch aus dem Bornylchlorid bekanntlio 
Camphen gewonnen werden kann — Camphen-carbonsäure, was für d 
Konstitution des Cyanhydrins beweisend ist, daneben jedoch noc 
eine isomere ungesättigte Säure (bzw. deren Amid), die vermutlich Bornyle 
carbonsäure ist. Falls diese Annahme zutrifft, geht mithin die Abspaltur 
der Salzsäure zu einem Teile ohne Umlagerung vor sich, ebenso wie das ex 
Bornylchlorid neben Camphen auch Bornylen liefert. 


Bemerkenswert ist, daß man nunmehr von demselben Ausgang 
stoff, dem Campher-nitrimin, zu beiden optisch verschiedene 
Cyanhydrinen (IV und V) gelangen kann: Einmal über das Imin- ui 
Amino-nitril zum Campher-exo-cyan-endo-hydrin, das andere Mal üb 
das Nitramino-nitril (Anlagerung von Blausäure an Campher-nitrimin) zu 
Campher-endo-cyan-exo-hydrin. Wie schon bemerkt, hat dieser steris 
so verschiedene Verlauf der Blausäure-Anlagerung vielleicht darin sein 
Grund, daß aus dem Winkel zwischen den beiden 5-Ringen der Bredtsch 
Campher-Formel immer diejenige Gruppe in exo-Stellung hinausgedrär 
wird, die das größere Molekular- bzw. Volum-Gewicht hat. Beim Amir 
nitril ist es die Cyan-Gruppe (Cyan = 26, NH, = 16), beim Nitramin-nit 
die Nitramin-Gruppe (NH.NO, = 61.2, CN = 26). 

Bei den Anlagerungen an Campher-imin und -nitrimin hatten wir 1 
nächst das Molekulargewicht der beteiligten Gruppen als maßgebend für ı 
räumliche Lagerung betrachtet. Es ist jedoch klar, daß bei der Betrachtu 
räumlicher Verhältnisse das Gewicht der Gruppen zwar von Bedeutu 
sein kann, ihr Volum aber entscheidend sein muß. Ein Maßstab 
letzteres läßt sich gewinnen aus der Zunahme des Molekularvolums bei E 
tritt des fraglichen Substituenten in das Benzol bzw. Hexan. Die Werte 
Hexan, die sich bei H. Kauffmann”) zusammengestellt finden, dürften 
unseren Fall zu beachten sein. Die Erhöhung des Molekularvolumens betti 
für die Amino-Gruppe 1.3, für die Cyan-Gruppe dagegen 6.6, also das 5-fac'" 
während die Molekulargewichte bedeutend weniger differieren (16 und 2.: 
Der Wert für die Nitramino-Gruppe ist natürlich noch nicht ermittelt, a í 
allein schon die Nitro-Gruppe ruft eine Erhöhung von 7.7 hervor. 

Erst bei einer derartigen Betrachtungsweise wird es verständlich, war ! 
bei den beiden von uns durchgeführten Anlagerungen die Atomgruppen ^ 


1) Beziehungen zwisch. physikalischen Eigenschaften u. chem. Konstitution, S. ' 
[1920]. 
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inheitlich räumlich gerichtet werden, während sich z. B. bei der 
aktion von Campher zu Borneol und von Campher-oxim zum Bornyl- 
ia beide räumliche Konfigurationen bilden. In den letzterwähnten Fällen 
malten sich die Molekulargewichte der in Frage kommenden Reste H 
r OH, sowie H und NH, wie I : I7 und 1:16, also sehr auseinander- 
eende Werte, deren Verhältnis jedoch von keiner erkennbaren räumlichen 
“eutung ist. Die Hydroxyl-Gruppe, deren Wert nur durch Extrapolation 
i den Äthern zu bestimmen ist, erhöht nämlich das Molekularvolum (des 
kans) núr um etwa 2, die Amino-Gruppe nur um 1.3. Die Volumverhältnisse 
I OH und H: NH, zeigen also einen viel belangloseren Unterschied als 
Verhältnis NH, : CN. Demgemäß ist also wohl auch in den beiden ersten 
len die räumlich richtende Kraft schwächer. Anders ausgedrückt: Die 
(hrscheinlichkeit einer bestimmten räumlichen Lagerung ist geringer. 


| Die Volumverhältnisse der angelagerten Atomgruppen dürften, min- 
‘tens zum Teil, auch für die früher mitgeteilte merkwürdige Tatsache 
antwortlich sein®), daß sich an Camphen-l-carbonsäure die Halogen- 
sserstoffsäuren anlagern unter Umlagerung des Chlors in die 2-Stellung 
| Camphan-Rings, organische Säuren dagegen unter Umlagerung des 
ıre-Rests in die 6-Stellung. Die Unabhängigkeit vom Molekulargewicht 
; hier ganz deutlich. Dagegen besitzen die Halogenwasserstoffsäuren sämt- 
1 ein viel geringeres Molekularvolum als etwa Essigsäure und selbst Ameisen- 
re. (Werte der Volumerhöhungen [s. o.] : Cl = 7.2, Br = 9.9, 0.CO.CH; 
34.8). Es sieht demnach so aus, als ob sich die räumlich kleinen Chlor- 
d Brom-Atome noch in normaler Umlagerung an das durch die Carboxyl- 
uppe räumlich beengte Kohlenstoffatom 2 (des Camphans) zwängen 
nnten, was dem voluminösen Acetoxyl-Rest nicht mehr gelingt; daher 
ssen Umlagerung in die 6-Stellung. Derartige Betrachtungen werden sicher 
ch manche Aufklärungen geben können über die räumlichen Verhältnisse 
derer Ring-Systeme, wie des Menthons und Menthols, deren räumlicher 
wu noch nicht ganz durchsichtig ist. 

Die Erklärung für die Isomerie der beiden Campher-cyanhydrine gibt 
gende Tabelle: 


| 


L-Campher 
l-2-Chlor-camphan-2-carbonsäure-nitril 
d-2-Chlor-camphan-2-carbonsäure-nitril 


D-Campher | 
-Reihe d-Cyanhydrin d-Chlor-nitril | 
lo-Reihe I-Cyanhydrin I-Chlor-nitril | 
Theoretisch möglich sind 4 optisch aktive Campher-cyanhydrine und 
ei inaktive. Die beiden erhaltenen Cyanhydrine sind vom d-Campher aus 
tgestellt, müssen aber diastereomer sein. Ausgehend vom ZL,l-Bornyl- 
lorid haben wir früher über Z,d-Chlor-2-camphan-2-carbonsäure-amid das 
tsprechende Z,d-Chlor-nitril hergestellt, das ebenso wie das Amid der 
AA angehören muß. Also müssen das D,l-Chlor-nitril und auch — 


in dieser Reihe Chloride und Alkohole derselben sterischen Konfiguration 
nselben Drehungssinn zeigen — das D,I-Cyanhydrin der endo-Reihe an- 
hören. Da nun weiter in dieser Reihe (z. B. Bornylchlorid-Isobornyl- 
lorid, Bornylamin-Isobornylamin) das Diastereomere auch die entgegen- 
setzte Drehung zeigt, muß das D,d-Cyanhydrin wie das D,d-Chlor-nitril 
T exo-Reihe angehören. 


g ©) J. Houben und E. Pfankuch, B. 59, 2286 [1926]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 38 
oP A. 
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Diese Voraussagen obiger Tabelle sind durch die Tatsachen bestätigt 
worden. "= 

Im Besitz der ausgearbeiteten Methoden haben wir versucht, Cyan 
hydrine auch einiger anderer Ring-Ketone darzustellen. 


Fenchimin?) lagerte ohne Schwierigkeit Blausäure an, und es ent 
stand das noch unbekannte Amino-cyan-fenchan (Cyan-fenchylamin, X). 
Doch gelang es nicht, dieses Amino-nitril mit salpetriger Säure in ein C 
hydrin zu verwandeln. Das hierbei entstehende Öl besteht wohl fast a 
schließlich aus einem Fenchen-carbonsäure-nitril (XI), was wei 
Untersuchung unterliegt. 


CH, CH; 
a a 
HOCH CG CH een Hi 
a | U Gem | ; 
: i I ON TA i 
RHG C<NH —> XI. H,C —C.CN B 
ee = 2 We $ 
E c # 
CH, CH, i : 
Cyan-fenchylamin. Fenchen-carbonsäure-nitril. $ 


Unsere Versuche beim Menthon gingen vom Menthon-nitrimi 
aust10), das ähnlich wie das Campher-nitrimin aus Menthon-oxim mit salpetrige 
Säure sich gewinnen läßt. Aus diesem Menthon-nitrimin konnten wir mi 
Ammoniak das bisher noch unbekannte Menthimin (XII) erhalten, wen 
auch mit nicht befriedigender Ausbeute. Dieses Imin lagerte sehr energisc 
Blausäure an und lieferte dabei Cyan-menthylamin (XIII), das bei dt 
Behandlung mit salpetriger Säure ein blaues, in der Hauptsache vermutlic 
aus Menthen-carbonsäure-nitril bestehendes Öl ergab. 


CH; (SE CH; 
CH CH CH 
on S$ - S = ~ 
RPO CHR Br CH. LAG CH, 
| | | | 
| | | | 
TC C:NH HC re Ca 
ee re ee 
(Cisi CH CH 
CH,.CH.CH, CH,.CH.CH, CH,.CH.CH, 
Menthimin. Cyan-menthylamin. Menthon-cyanhydrin. 
KOPE XUN XINA 


Das Menthon-cyanhydrin (XIV) war auf diese Weise nicht zu 
halten. Wir gewannen es aus dem Menthon-nitrimin mit Hilfe von Cy: 
kalium-Lösung. Die Zwischenstufe, die hierbei anzunehmen ist, das Ni- 
amino-nitril, war weder als Salz noch im freien Zustande zu isolieren, vw 
es sehr viel zersetzlicher ist, als das entsprechende Campher- Derivat. Ebe 
ist das Menthimin auch zersetzlicher als etwa Campher-imin. ! 


») Mahla und Tiemann, B. 29, 2818 [1896]; Mahla, B. 34, 3777 COON 
10) Rimini, Gazz. chim. Ital. 26, II 5ıı [1896]. 
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‚Das erwähnte Menthon-cyanhydrin geht analog dem Campher- 
ahydrin bei der alkalischen Verseifung nicht in die Oxy-säure über, 
vielmehr eine ungesättigte ölige Säure, die nach der Analyse ihres kry- 
a sierten Amids als eine Menthen-carbonsäure angesprochen werden 
u. Hierauf soll in einer folgenden Mitteilung eingegangen werden. 


Wir vermuten, daß das Menthimin, ähnlich wie das Campher-imin 1!) 
A seine Salze und wahrscheinlich auch das Fenchimin, von ausgesprochener 
ügkeit ist. Der den des Menthons noch erheblich übertreffende, starke, 
ieprägt pfefferminz-artige Geruch ist jedenfalls nur scheinbar erfrischend 
n greift die Kopfnerven rasch an. 

1 
Beschreibung der Versuche. 

iwirkung von Kalium- und Silberacetat auf 2-endo-Chlor- 
| camphan-2-carbonsäure-amid. 


| Die Darstellung des 2-endo-Chlor-camphan-2-carbonsäure-amids 
tvon Houben und Willfroth!?2) beschrieben. In der 20-fachen Menge 
issig gelöst und mit ı Mol. Kaliumacetat versetzt, spaltete es in der 
ite keinen Chlorwasserstoff ab. Nach 3—5-stdg. Sieden erhielt man ein 
(aisch des Ausgangsstoffes mit Camphen-I-carbonsäure-amid. Die 
ierung der entstandenen Verbindung erfolgte durch Verdünnen mit 
Isser, Neutralisieren der Essigsäure mit Kaliumcarbonat und Abfiltrieren. 
Hilfe seiner Äther-Löslichkeit ließ sich das unangegriffene 2-endo-Chlor- 
iıphan-2-carbonsäure-amid von dem entstandenen Camphen-I-carbonsäure- 
(d trennen und durch seinen Schmelzpunkt (122°) identifizieren. Das 
‚wer ätherlösliche Camphen-ı-carbonsäure-amid wurde aus Alkohol um- 
‚stallisiertt und ebenfalls durch seinen Schmelzpunkt (210°) bestimmt. 


Ähnlich verlief ein Versuch, das gechlorte Amid mit der äquimolekularen Menge 
Jeracetat durch 3—5-stdg. Sieden in Eisessig umzusetzen. In der Kälte spaltete 
. fast kein Chlorwasserstoff ab. Beim Sieden entstand quantitativ Camphen- 
arbonsäure-amid. Der Nachweis des Reaktionsproduktes geschah auf die vorhin 
‚egebene Weise. 

Das Chlor durch die Acetoxy-Gruppe und weiterhin durch die Hydroxyl-Gruppe 
ersetzen, gelang somit nicht. 


nwirkung von Silberacetat auf 2-endo-Chlor-camphan-2-carbon- 
säure-nitril. 


Das Nitril ist von Houben und Pfankuch!?) beschrieben. Die Ein- 
kung von Silberacetat verläuft ganz ähnlich derjenigen auf das Amid. 
ch 6-stdg. Kochen des gechlorten Nitrils mit ı Mol. Silberacetat in der 
fachen Menge Eisessig und der oben beschriebenen Aufarbeitung erhielt 
n eine in Petroläther leicht lösliche Verbindung, die unscharf gegen 73—7 6° 
ıp.) schmolz, fast chlor-frei war und dadurch, wie durch ihren charak- 
istischen Geruch sich als noch etwas verunreinigtes Camphen-I-c arbon- 
ure-nitril zu erkennen gab. Es war also auch hier keine Substitution 
> Chlors, sondern eine Abspaltung von Chlorwasserstoff und Umlagerung 
das Camphen-Skelett erfolgt. 

2) v. Mering, B. 29, 2808 [1896]. 12) B. 46, 2283 [1913]. 
12) B.59, 2292 [1926]. 
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S 

Darstellung von Campher-nitrimin (I) und von Campher-imin (1 

Das zur Darstellung des Campher-imins benötigte Campher-oxim wurde 
der Vorschrift von Auwers!) mit der Abänderung hergestellt, daß an Stelle des 
das billige Methanol verwandt wurde, dessen niedrigerer Siedepunkt ein längeres E; 
auf dem Wasserbade, und zwar bis zu 3 Stdn., notwendig machte. Angewandt v 
je 60 g d-Campher, 60 g Hydroxylamin-Chlorhydrat, go g Ätznatron und 700 
Methanol. Die bei einer Anzahl von Versuchen festgestellte Ausbeute an Oxim be 
65—75% der Theorie. 


Zur Darstellung des Campher-nitrimins und Campher-imins befol 
wir die Vorschriften von Tiemann®) und Mahla und Tiemann), 7 
50g Campher-oxim, die in 500 ccm Äther gelöst waren, wandten 
50g Natriumnitrit und 30 g Schwefelsäure an, die mit Wasser auf 
verdünnt wird. Campher-imin-Nitrat fällt beim Zusammenbringen d 
Reagenzien als weißes Krystallpulver aus und wird durch Abfiltrieren 1 
etwa 20%, der theoretischen Ausbeute gewonnen. Das Hauptpro 
Campher-nitrimin, bleibt im Äther gelöst. Es empfiehlt sich, den 
zum größten Teil im Vakuum zu verdampfen, dann Wasser zuzugeben 
der freiwilligen Verdunstung bis zum Erstarren des Nitrimins zu überl 
Destilliert man den Äther bei gewöhnlichem Druck ab, so sind weitergehe 
Zersetzungen infolge der noch vorhandenen nitrosen Gase kaum zu verm 
Arbeitet man aber wie angegeben, so ist eine weitere Reinigung des Nitrit 
für die folgenden Umsetzungen nicht een Das ungereinigte Camph 
nitrimin wurde in einer Ausbeute von 71% der Theorie erhalten. $ 


Um auch das Campher- nitrimin, Tea Menge die des direkt e 
stehenden Campher-imins um das Mehrfache übertrifft, noch in Camphı 
imin überzuführen, wandten wir zunächst eine Vorschrift von Ma 
und Tiemann”) an, die angeben, daß das Nitrimin beim Kochen mit w 
rigem Ammoniak quantitativ in Campher-imin übergehe. Wir erhiel 
jedoch nicht so günstige Ergebnisse, weil das Reaktionsprodukt in der Hav 
sache flüssig blieb und nur teilweise zum Erstarren zu bringen war. Dage 
gelingt die Verseifung des Campher-nitrimins zum Imin quantitativ, w 
man 40 g Campher-nitrimin mit 200 ccm konz. wäßrigen Ammoniaks 1 
so viel Äther versetzt, daß eben Verflüssigung eintritt. Man schüttelt krä 
durch, läßt über Nacht stehen, äthert aus, verdampft den Äther im Vakt 
zur Vertreibung des Ammoniaks, nimmt dann mit neuem Äther auf und 
daraus durch Einleiten von Chlorwasserstoff das entstandene Campl 
imin als Chlorhydrat in Form eines weißen Krystallpulvers aus. Die 4 
beute beträgt 34 g Campher-imin-Chlorhydrat—=90°%, der Theorie. 


Auch durch Einleiten von Ammoniak in wasser-freies, ätherisches Cam 
nitrimin kann dieses in Campher-imin übergeführt werden. Als Nebenprodukt E | 
wickelt sich dabei, wie bei der Umsetzung mit wäßrigem Ammoniak, Stickoxy u f 
woraus, wie aus anderem, sich ergibt, daß das Campher-imin sich nicht durch Abspa ® 
der NO,-Gruppe bildet, sondern infolge einer Anlagerung von NH, an die Doppelbin ™ 
und einer darauf folgenden Abspaltung von Nitramid bzw. Nitramid-ammonium ^ 
alsbald in Stickoxydul und Wasser zerfällt: 


a: NO.O.NH, 


ECON NORA Han <yn, 


—-> >C:NH + HN:NO.O.NH 


14) B, 22, 605 [1889]. 15) B. 28, 1080 [1895]. 
18) B, 29, 2807 [1896]. 17) B.29, 2811 [1896]. 
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Das Chlorhydrat ist in wäßriger Lösung linksdrehend. 2 g wurden mit Wasser 
ccm gelöst und zeigten im 2-dm-Rohr eine Drehung von — 10.10, 


[IP = —50.05°. 


“gerung von Blausäure an Campher-imin: 2-Amino-camphan- 
2-carbonsäure-nitril (III). 


I. Darstellung mit wasser-freier Blausäure. 


\Campher-imin-Nitrat wird mit einer zur völligen Umsetzung nicht hin- 
enden Menge konz. wäßriger Natriumceyanid-Lösung (etwa 0.9 Mol.) 
t und wasser-freie Blausäure bis zur Lösung des Niederschlages zu- 
zt. Nach Stehen über Nacht wird die überschüssige Blausäure durch einen 
“Strom abgedunstet, wobei sich das Amino-nitril abscheidet. Es wird 
Wasser gewaschen, in Äther gelöst und die Lösung mit Natriumsulfat 
tocknet. Aus dieser Lösung fällt trockner Chlorwasserstoff das Chlor- 
rat als schneeweißes Pulver, das leicht löslich ist in Wasser und Alkohol. 
dn Erhitzen zersetzt es sich, schmilzt und spaltet lebhaft Blausäure ab, 
laß die Stickstoff- -Bestimmung schwierig wird und leicht zu niedrige 
\te liefert. Es schmilzt in der Capillare gegen 270° unter Zersetzung. 
| Ausbeute ist quantitativ, bezogen auf die durch Natriumcyanid in Freiheit 
tzten 0.9 g Campher-imin. 

Wir haben dann eine andere Darstellungsmethode unter Vermeidung 
wasser-freien Blausäure ausgearbeitet. 


II. Darstellung mit ätherischer Blausäure. 


Eine Lösung von 40 g Schwefelsäure in 40 g Wasser wurde mit etwa 
ccm Äther überschichtet und unter Kühlung durch Kältemischung mit 
et konz. Lösung von I7!/,g N atriumeyanid tropfenweise versetzt, hierauf 
Äther abgetrennt und mit wenig Natriumsulfat geklärt. Unterdessen 
(den 2.3 g Natriumcyanid in wenig Wasser gelöst, mit Io g Imin-chlor- 
irat und hierauf mit obigem blausäure-haltigen Äther versetzt. Man läßt 
T Nacht stehen und arbeitet dann weiter wie in der ersten Vorschrift. 
beute 75—80% oder, da absichtlich nur 88%, des Campher-imins in 
iheit gesetzt werden, 85—90% der Theorie. 
Eine Verseifung des Amino-nitrils zur Amino-säure ist bislang nicht geglückt. 
n längeren Sieden mit konz. Salzsäure wird Campher abgespalten. 

0.1608 g Sbst.: 17.6 ccm N (19°, 746 mm, 50-proz. KOH). 
F eeN Heler) Ber. N r3:0. Gef. N 72.6. 
D as Amino-nitril, mit Bicarbonat in Freiheit gesetzt, ist leicht löslich 
allen bekannten organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Wasser. 
li spaltet beim Erwärmen Blausäure ab, nachweisbar als Berliner Blau. 
Nitril schmilzt in der Capillare bei 170— 171° unter Aufschäumen. 


D,l!-Campher-exo-cyan-endo-hydrin (V). 
i Überführung des 2-Amino-camphan-2-carbonsäure- nitrils 
S Cyanhydrin wird das freie Amino-nitril in PE verd. Schwefel- 
re gelöst, langsam mit 2 Mol. Natriumnitrit versetzt und in verschlossener 
sche unter öfterem Schütteln 2—3 Stdn. stehen gelassen. Wir machen 
n alkalisch zur Entfernung der überschüssigen Stickoxyde, äthern aus 
rerreiben den Äther-Rückstand mit Petroläther, Hierauf wird ab- 


und das zurückbleibende Cyanhydrin mit Petroläther gewaschen. 
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Krystallisieren kann man es aus Ligroin oder verd. Alkohol. Es bit 
glitzernde, rhombische Täfelchen, ist ziemlich löslich in Benzol, Chl 4 
form, Toluol, Aceton, Alkohol, weniger löslich in Äther, schwer lösliclt 
Wasser, Petroläther und kaltem Ligroin und schmilzt in der Capillare 
159°. Die Ausbeute beträgt 4 g aus 20 g Imin-Chlorhydrat oder 27% d.i 
aus dem Amino-nitril. 

0.1338 g Sbst.: 0.3610 g CO,, 0.1121 g H,O. — 0.1930 g Sbst.: 13.2 ccm N % 
745 mm, 33-proz. KOH). | 

C,H,,ON (279.2). Ber. C 73.8, H 9.57, N 7.84. Gef. C 73:6, DOSE 


Rohr: —6.45°. [a]? = —32.2°. 


D, L-d,l-2-endo-Chlor-camphan-2-carbonsäure-nitril (VI). 


fällt eine ätherische Lösung von 2-Chlor-camphan-2-carbonsäure-nitril. IZ 
teres krystallisiert aus verd. Alkohol und ist leicht löslich in allen ® 
kannteren organischen Lösungsmitteln. Der Schmelzpunkt liegt bei 1- 
182° (Cap.). Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Nitril ist opti 
völlig inaktiv. 
0.1732 g Sbst.: 0.1232 g AgCl. — C„H4sNCl (197.7). Ber. C117.04. GeizCurE 
Die Verseifung des gechlorten Nitrils wurde mit methylalkoholis & 


keits-Eigenschaften der Camphen-I-carbonsäure, wurde mittels Thicit 
chlorids und darauf folgender Behandlung mit Ammoniak in das Amid i3 
geführt, das den Schmelzpunkt des Camphen-I-carbonsäure-amids bei 
in konz. Salzsäure sich löste und bald danach ein äther-unlösliches Ch T 
hydrat eines gechlorten Amids ausschied. Dieses geht mit Wasser ini 
in Äther leicht lösliches, chlor-haltiges Amid über, das aus Ligroin mit ® 
Schmp: 122° (Cap.) krystallisiert und 2-Chlor-camphan-2-carbonsäi® 
amid ist. Brom in Eisessig lieferte ein Brom-camphen-carbonsä © 
amid, das in Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt (232°) mit dem fer 
Camphen-I-carbonsäure-amid hergestellten übereinstimmte'3). 


D-d-Campher-endo-cyan-exo-hydrin (IV). 

Den Angaben Passerinis folgend, kochten wir 5 Gew.-Tle. Camp 7 
nitrimin, gelöst in 15 Vol.-’TIn. Alkohol mit einer Lösung von 1.5 Gew. l 
Cyankalium in 7 Vol.-IIn. Wasser unter Rückfluß 20 Min., fällten hiel" 
mit verd. Salz- oder Schwefelsäure das entstandene Campher-nitran 10 
nitril, saugten ab, wuschen mit etwas Wasser und erwärmten es hiell 
mit Wasser bis zum Aufhören der Stickoxydul-Entwicklung. Ohne ben“ 
bare Lösungserscheinung geht dabei das Nitril in den von Passerini b’ 
achteten Körper vom Schmp. 209—210° (Cap.) über. Wir fanden dann, ø 
4 Min. langes Kochen des Campher-nitrimins mit obiger Cyankalium-Lö " 
zur quantitativen Umsetzung bereits genügt, ja daß eintägiges Stehenble " 
des Nitrimins mit wäßrig-methylalkoholischer Cyankalium-Lösung eber 
:um Ziele führt. 


18), J. Houben und E. Pfankuch, B: 59, 2291 [1926]. 
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ouben, Pfankuch: Über Campher und Terpene (V.). 


| [Auch kann das Nitramino-nitril ohne Anwendung von Wärme durch 
Aulösen in wäßrigem Ammoniak und Stehenlassen in das Campher- 
Beeren übergeführt werden, wozu 24 Stdn. genügen. Das Cyanhydrin 
| dann besonders schön krystallinisch aus. 


‚Trotz des 50° höher liegenden Schmelzpunktes und sonstiger, ganz ab- 
wehender Eigenschaften ist auch diese Verbindung ein wahres Campher- 
eynhydrin und trägt Cyan-Gruppe und Hydroxyl am gleichen Kohlen- 
Stefatom wie das von uns dargestellte. Einen ersten Anhaltspunkt für die 
= stilntion gab die optische Drehung. 

0.5 g Substanz wurden mit Eisessig zu 20 ccm gelöst. Drehung im 2-dm-Rohr 
Sr eot fan = +31°%, + 32°. 


Die Feststellung der Konstitution erfolgte auf demselben Wege wie 
ben isomeren Cyanhydrin. 4 g Substanz wurden in ein erwärmtes Gemisch 
: 10g Phosphorpentachlorid und 7 ccm Phosphoroxychlorid ein- 
sagen. Die Umsetzung erfolgte sehr lebhaft. Nach kurzem Erwärmen 
| nach Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung wurde auf Eis ge- 
sen, nach Zersetzung der Phosphorchloride ausgeäthert und der Äther 
; Kaliumcarbonat-Lösung gewaschen. Da das erhaltene chlor-haltige 


tril nicht gut zur Krystallisation gebracht werden konnte, versuchte man, 
zu verseifen. Man hätte hierbei das Entstehen von Camphen-carbonsäure 
eizarten sollen. 
Nach 3-stdg. Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge war nur noch 
e geringe Ammoniak-Entwicklung zu bemerken, weshalb die Verseifung 
zebrochen wurde. Es stellte sich jedoch heraus, daß sie erst zum kleineren 
lile vonstatten gegangen war, weil die angewandte Lauge zu schwach oder 
irch das abgespaltene Chlor zu stark verbraucht worden war. Infolgedessen 
r nur eine geringe Menge einer Carbonsäure entstanden, die sich 
E als ungesättigt, aber nicht als Camphen-carbonsäure erwies. Denn das 
s dem mit Thionylchlorid erzeugten Chlorid hergestellte Amid schmolz 
‘ch der Krystallisation bei 218— 219° (Cap.). Es löste sich nur schwer in 
E Salzsäure und lagerte solche selbst beim Stehen damit über Nacht 
: gut wie nicht an. Es ist somit charakteristisch verschieden vom Camphen- 
ıbonsäure-amid, das sich bei solcher Behandlung quantitativ in 2-Chlor- 
‚mphan-2-carbonsäure-amid verwandelt. Der ungesättigte Charakter der 
m Amid entsprechenden Säure zeigte sich bei der Behandlung der freien 
ure mit Permanganat-Lösung. Aller Wahrscheinlichkeit nach haben wir 
in der Säure daher mit einer unbekannten Bornylen-carbonsäure 
:w. deren Amid zu tun. Die bereits bekannte Bornylen-carbonsäure kann 
ır Identifizierung nicht herangezogen werden, weil ihr Carboxyl an einem 
ıderen Kohlenstoffatom als dem hier in Frage kommenden sitzt. ‚Leider 
ıben wir bei späteren Versuchen die ungesättigte Säure nur in viel geringeren 
engen erhalten können, was ihre Untersuchung erschwert. Offenbar handelt 
sich, falls unsere Annahme zutrifft, darum, das exo-ständige Hydroxyl 
S Campher-cyanhydrins auf möglichst wenig gewaltsame Weise so durch 
lor zu ersetzen, daß die exo-Stellung erhalten bleibt. Wandert das Chlor 
ähnlich wie bei der Umsetzung von Borneol mit Phosphorpentachlorid = 
die endo-Stellung unter Platzwechsel mit der Cyan-Gruppe, so wird damit 
e Möglichkeit der Bildung von Bornylen-carbonsäure zugunsten derjenigen 
n Camphen-carbonsäure unterbunden. 


chlorten und ungesättigten Amiden, wurde mit stärkerer methylalkoholist 
Kalilauge noch 8 Stdn. gekocht und dadurch die Verseifung zu Ende gefü 
Die entstandene ungesättigte Säure erwies sich nunmehr in der Haupt 
sache als Camphen-I-carbonsäure. Das daraus dargestellte Amid schmol 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 208—210° ( 
Überdies zeigte es sich leicht löslich in konz. Salzsäure und lieferte 

das bei 122° (Cap.) schmelzende 2-Chlor-camphan-2-carbonsät 
amid. Damit ist die ungesättigte Säure genügend als Camphen-I-carbonsäut 
gekennzeichnet. 


Als Nebenprodukt war jedoch auch hier wieder ein isomeres ungesä 
tigtes Amid nachzuweisen. Denn bei der Behandlung des Roh-Amit 
mit konz. Salzsäure nahm ein Teil Chlorwasserstoff nicht auf, blieb in Athi 
schwer löslich und schmolz unscharf bei 215— 216° (Cap.). Es war offenbi 
identisch mit der oben erwähnten Verbindung vom Schmp. 218 — 219%. 


Anlagerung von Blausäure an Fenchimin: Cyan-fenchylam 
(Amino-cyan-fenchan) (X). | 
Diese Anlagerung von Blausäure an Fenchimin verläuft leicht und wuf‘ 
genau ebenso vorgenommen wie beim Campher-imin, jedoch nur mit wässe 
freier Blausäure. Das nach dem Stehen über Nacht und Verjagen der übe 
schüssigen Blausäure abgeschiedene Amino-nitril, mit Wasser gewasche 
in Äther gelöst und mit Natriumsulfat getrocknet, wird durch Einleit! 
trocknen Chlorwasserstoffs als Chlorhydrat in Form eines schneeweiß) 
Pulvers gefällt. Die Ausbeute aus Fenchimin ist quantitativ. Das Salz: 
leicht löslich in Wasser, Chloroform und sogar in Benzol. Aus einer kot 
wäßrigen Lösung fällt es auf Zusatz rauchender Salzsäure krystallinisch at 
Beim Erwärmen sublimiert es unter Zersetzung und Abgabe von Blausäu‘ 
0.1721 g Sbst.: 0.1I42g AgCl. — C,H,sN,, HCl (214.7). Ber. C116.5. Gef. Cl 16.4 
Das freie Cyan-fenchylamin läßt sich mit Kaliumcarbonat-Lösu 
aus dem Chlorhydrat in Freiheit setzen. Es schmilzt bei 1119, ist leicht lösli 
in allen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Wasser. Da es se 
zersetzlich ist, wurde zur Analyse das Acetat hergestellt. Man macht a 
dem Chlorhydrat mit wäßrigem Kaliumcarbonat das Amino-nitril fi 
setzt etwa 3 Mol. Essigsäure-anhydrid zu, schüttelt gut durch und läßt rul 
stehen. Das überschüssige Anhydrid zersetzt sich und geht in Lösung, glei 
zeitig löst sich auch etwa unangegriffene Base infolge der entstehen 
sauren Reaktion der Flüssigkeit. Das Acetat bleibt krystallinisch zurüi 
Aus verd. Essigsäure krystallisiert es mit dem Schmp. 200 — 201° (Caj 
Es löst sich wenig in Petroläther. $ 


> 


0.1993 g.Sbst.: 22.2 ccm N (21°, 768 mm, 33-proz. KOH); $ 
CHE, ON 220:3) BetrzNNT2:7,5 GELENIIZ O a 

Über die Umsetzung des Amino-nitrils mit salpetriger Säure — die ni 
zum Cyanhydrin führte — ist oben bereits gesprochen. $ 
< 
$ 


Darstellung von Menthimin (XII) aus Menthon-oxim. 
Das Menthon-oxim wird mit .Natriumnitrit in Eisessig!) in «: 
Menthon-nitrimin verwandelt, mit Wasser verdünnt, ausgeäthert und 


19) Rimini, Gazz. chim. Ital. 26, II 511 [1896]. > 


| 
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her von Essigsäure mit Kaliumcarbonat entfernt. Die Äther- 
deren Volum nicht zu groß sein darf, etwa das 1o-fache des zu er- 
enden Nitrimins, wird mit dem doppelten Volum starker Ammoniak- 
ıg unterschichtet. Unter Gas- (anscheinend Stickoxydul-) Entwicklung 
n Erwärmung, die viel bedeutender ist, als beim Campher- und Fenchon- 
itmin, wird die Umsetzung oft so heftig, daß gut gekühlt werden muß. 
31 nach mehreren Stunden eine Gas-Entwicklung (mit Hilfe eines Queck- 
r-Aufsatzes) nicht mehr zu bemerken, so wird der Äther abgehoben, 
ocknet und im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur abgedampft, 
Jamals wenig Äther zugegeben und von neuem abgedampft. Der nun 
nnoniak-freie Rückstand wird in trocknem Äther gelöst und Chlorwasser- 
uf eingeleitet, wobei ein großer Überschuß zu vermeiden ist. Das aus- 
iende Menthimin-Chlorhydrat wird sehr schnell abgesaugt, mit Äther 
raschen und sofort in den Vakuum-Essiccator gebracht, da es recht 
roskopisch ist. Mit Ammoniak-Wasser wird daraus das Menthimin 
Freiheit gesetzt. Man äthert aus, trocknet und destilliert im Vakuum. 
© Siedepunkt liegt unter 13 mm bei 94°. Wie die Analyse zeigt, enthält 
ielleicht doch noch etwas Menthon. Es riecht stark basisch, dabei aus- 
ägt menthon-artig. Aus 40 g Menthon-oxim erhält man 12g Menth- 
‘n-Chlorhydrat. 
0.2085 g Sbst.: 15.0 ccm N (19°, 762 mm, 50-proz. KOH). 
? CHhEusN (171), Ber, N9.15. Gef. N 83.5. 


ılagerung wasser-freier Blausäure an Menthimin zum Cyan- 
menthylamin (Amino-cyan-menthan) (XIII). 

Die Anlagerung wasser-freier Blausäure an Menthimin (XII) verläuft 
ır energisch. Die Isolierung des Amino-nitrils (XIII) erfolgt völlig analog 
n beiden bereits beschriebenen Fällen. Aus 8 g Imin erhielten wir aber nur 
g Chiorhydrat. Dies ist in Wasser, Alkohol, Chloroform und Benzol 
hr leicht löslich. Beim Kochen mit Wasser, sowohl alkalischem wie saurem, 
ht es in Menthon über. In der Capillare schmilzt es unt. Zers. bei 150°. 

0.1305 g Sbst.: 14.0 ccm N (19°, 763 mm, 50-proz. KOH). 

CHEN, HC (216,7). ‚Ber. N 12.8. Gef. N 12.6. 

0.78 Chlorhydrat wurden mit Wasser auf 2o ccm aufgefüllt, 2-dm-Rohr, 19°: 
= +1,79, [lp = +24.2°. 
: E ioe der Darstellung des Campher-cyanhydrins versuchten wir, das Amino- 
tril mittels salpetriger Säure in das Menthon-cyanhydrin zu verwandeln. Wir erhielten 
loch nur ein blaues Öl, das in Petroläther löslich war, aber das unten beschriebene 


hydrin nicht enthielt, wahrscheinlich auch kein Isomeres. Vermutlich entsteht 
i der Zersetzung Menthen-carbonsäure-nitril, was noch sichergestellt werden soll. 


Menthon-cyanhydrin (XIV). 

Da wir aus dem Menthimin das Menthon-cyanhydrin nicht ‚erhalten 
ten, gingen wir vom Menthon-nitrimin aus. Wir stellten eine äthe- 
he, essigsäure-freie Lösung des Nitrimins her, destillierten den Äther 
chtig auf dem Wasserbade ab und versetzten den Rückstand, anscheinend 
; Nitrimin, mit 2 Mol. konz. Cyankalium-Lösung und soviel Methanol, 
e einigermaßen homogene Lösung entstand. Es tritt eine Umsetzung 
die sich durch Erwärmen verrät und durch 10 Min. langes Erwärmen auf 
Wasserbade zu Ende gebracht wird. Man verdünnt mit Wasser, äthert 


Herzog: Das Röntgen-Diagramm der Hydrat-cellulose. (Jahr 


aus, säuert unter Kühlung an, äthert wieder aus, trocknet die letzte Äthe 
Menge mit Natriumsulfat und destilliert den Äther langsam auf dem Wass 
bade ab. Das Menthon-cyanhydrin bleibt als feste Masse zurück, die glei 
in demselben Kolben aus siedendem Ligroin unter Anwendung eines Rüc 
flußkühlers umkrystallisiert wird. Zur Analyse kann noch aus verd. Alkot 
umkrystallisiert werden. Es schmilzt dann in der Capillare bei 144—I4! 
löst sich leicht in Chloroform, Alkohol, Methanol und Aceton, mäßig leic 
in Benzol und heißem Ligroin, sehr wenig in Petroläther. Die Ausbeu 
schwankt. Man erhält durchschnittlich 10—15 g Menthon-cyanhydrin a 
40 g Menthon-oxim. 

0.2427 g Sbst.: 16.7 ccm N (19°, 763 mm, 50-proz. KOH). 

CHE ONL AI Z TE BereNgz CELTNI 

2 g Substanz wurden mit Alkohol zu 20 ccm gelöst, 2-dm-Rohr, 19°: x = = z 
ln = = + 82.7°. | 

Die Verseifung des Cyanhydrins mit methylalkoholischem Kali füh 
nicht zur Oxy-säure, sondern zu einer öligen, stark ungesättigten Säw 
vermutlich einer Menthen-carbonsäure. Zur Charakterisierung wur 
auf dem üblichen Wege (Thionylchlorid und Ammoniak) das Amid herg 
stellt. Es ist leicht löslich in Äther, schwer löslich in Petroläther und krystal 
siert aus Ligroin mit dem Schmp. 122° (Cap.). 

0.1876 g Sbst.: I2.4 ccm N (20°, 763 mm, 33-proz. KOH): 

SON! (Mora. Nas IN 7775, (rein IN] 7RO5; 


Die Versuche werden fortgesetzt und noch auf andere Ring KAR 
ausgedehnt. 


105. R.O. Herzog: 
Das Röntgen-Diagramm der Hydrat-cellulose. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoff-Chemie, Dahlem. ] 


(Eingegangen am 14. Januar 1927.) | 


Sehr bald nach Auffindung des Cellulose-Röntgendiagramms wuri 
beobachtet, daß es durch Mercerisation der Cellulose verändert wird. i 


Die beiden Tabellen I und II auf S. 6or zeigen einige charakteristisc 
Differenzen der Glanzwinkel bei verschiedenen nativen und denaturierti 
Fasern. Die Interferenzen A und X liegen auf dem Äquator, IV, und IV 
sind Reflexionen IV. Ordnung der diatropen Netz-Ebenen. 


Es zeigt sich sehr gute Übereinstimmung einerseits unter den Werte 
die bei Naturfasern erhalten wurden !), andererseits bei mercerisierten Faser 
in die letztere Gruppe wurde auch Kupfer-Seide aufgenommen, die € ei 
ziemlich gute Orientierung aufweist?). 


1) Auch die tierische Cellulose, das Tunicin, weicht nur innerhalb der Fehl: 
grenzen ab, wenn man die geringe Schärfe und mangelhafte Orientierung der Interferer 
Flecken in Betracht zieht. 


2) R. O. Herzog und H. W. Gonell, Kolloid-Ztschr. 35, 201. [1924]. 


Tabelle I. Native Fasern. 


A, A, A, IVa 
ee EET 797267 10° 15° 11002608 851702287 
0 aoua da E 72262 ToY19/ ERZA TIAA 
Eo o asonngoc cima a e TEETE TRS 10° 19’ a 170,320 
p o ada cbn Aa N JEZA oh a a 172361 
o Eia Bas. o.s0 2 a De 70 25° 100 19 110 27° 179 25’ 
BelDeerrbaum Bast.............22222020.: TBJ 10° 15’ ra, El. O 
E een B ASE E a 73828 100 18’ 110 25° 270257 
Be A ER 70 32° 30%28/  .orT0 25°) 11070328 
Masche Cellulose (Tuniein) ............. RETAK 100 14° TI 264 17278, 
Rmie, nitriert und wieder denitriert...... 722% 100 22’ a IT 17° 40 
Rmie, acetyliert (nach Deutsch. Reichs-Pat. —— nm 
84201) und wieder desacetyliert ....... 7° 30’ 10% 5442) 17° 42° 
Tabelle II. Hydrat-cellulosen. 
| % As A, va 
H a i | 
Jınf, mercerisiert .......... 6° 8° 100 6’ 10059 | 1808 
wi N... . 6° 9 10° 6’ aR 2% Bag 
{nster-Bast, mercerisiert ..... 00237 TOU TISSA | 18° 10’ 
Tocos ee 6° 15’ 9° 59° 170277 180167 
Re. 2 A a aa | 60 37 | TOUTA | 100 56’ | nn 


Zum ersten Male wurde dieser Unterschied mit den Worten angedeutet?): „Aus 
ir Untersuchung mercerisierter Cellulose läßt sich. mit Sicherheit ableiten, daß es sich 
i der Mercerisation um eine Umlagerung innerhalb eines Elementarkörpers handelt‘. 
äziser wurde die Natur der Differenz, soweit sie sich ohne weitere Annahme aus dem 
öntgen-Diagramm ergibt, in einer späteren Mitteilung?) ausgesprochen: „Diese 
eränderungen können sowohl durch Umlagerung der Atom-Koordination in der Basis, 
s auch durch Eintritt neuer Atome in die Basis zustande kommen. Da die Vergrößerung 
er letzten bei gleichbleibender Dichte®) nur sehr unbedeutend ist, wird man dazu ge- 
ihrt, daß bei der Mercerisation eine Verschiebung der Atom-Koordinaten in der Basis- 
elle, also entweder eine Verschiebung der 4 C,H,.0;-Ketten gegen einander oder eine 
'mlagerung innerhalb der C,H, „O,-Gruppen stattfindet.‘ 

Es handelt sich um die Interpretation dieser geometrischen Ergebnisse, 
ut anderen Worten, um die Frage, ob man den Unterschied „physikalisch“ 
der „chemisch“ zu deuten hat. 


3) Die Interferenz-Flecken sind verschwommen und liefern den angegebenen Mittel- 
rert 

4) R. O. Herzog und W. Jancke, Ztschr. angew. Chem. 34, 385 [1921]; Anm. 20: 
Elementarkörper“ ist natürlich in der wohlbekannten krystallographischen Bedeutung 
ebraucht, nicht in dem nicht scharf definierten Sinne, in dem ihn K. Heß und nach ihm 
och andere Autoren in der Chemie der Polysaccharide und verwandter Körperklassen 
enutzen. 

5) R. O. Herzog, Naturwiss. 12, 957, Anm. 4 linke Spalte [1924]. 

6) In der Tat ist die Dichte von nativer und Hydrat-cellulose etwas verschieden, 
nd zwar etwa im Verhältnis 1.58: 1.52. Es läßt sich aber nichts darüber aussagen, 
ıwieweit diese Differenzen als Dichte-Unterschiede der Krystalle zu deuten oder auf 
ntstandene Spalten im Krystallgefüge zurückzuführen sind (oder beides). Die gesteigerte 
\dsorptions- und Quellungs-Fähigkeit der Hydrat-cellulose beweist nicht etwa die an 
weiter Stelle angegebene Ursache. 


Herzog: Das Röntgen-Diagramm der‘ Hydrat-cellulose. ` 


Eine unmittelbar vergleichbare Erscheinung, die bei der Umwand 
einer Krystall-Modifikation in eine andere oder bei mechanische 
formation eines Krystalls auftritt, ist uns nicht bekannt. Die spezii 
Abhängigkeit des Umwandlungs-Vorganges scheint für eine chem 
Einwirkung zu sprechen. Weder nach der Quellung in konzentrier 
Salzlösungen, noch in starken Säuren wird das Hydrat-cellulose- Diagram 
(Diagramm der mercerisierten Cellulose) beobachtet. Insbeso 
schienen Beobachtungen H. W. Gonells’”) kaum anders zu deuten, 
vollzöge sich bei der Mercerisation ein chemischer Prozeß nebi 
dem mechanischen der Kontraktion, denn beide Vorgänge, die Ve 
änderung des Röntgen-Diagramms und die Faser-Verkürzung, erfolgen nm 
verschiedener Geschwindigkeit. Der auf Grund von Polarisationsstudi 
in Schweizers Reagens erhobene Einwand, daß native und denaturier 
Cellulose sogleich nach Auflösung denselben Drehungswinkel zeigen (K. Hel 
erschien nicht bindend, denn es ist z. B. aus der Dynamik der Rohrzucke 
Inversion wohlbekannt, daß die bei der Hydrolyse zuerst entstehend: 
labilen Modifikationen der Monosen in stark saurer oder alkalischer Lösu 
„momentan“ in die stabile Form übergehen, während dies in neutral 
Lösung langsam erfolgt®). Ein ähnlicher spezifischer Kinfluß konnt 
Schweizerschen Reagens wirksam sein. 

Vor einiger Zeit wurde eine Prüfung versucht, bei der die Einni 
wegfielen, die gegen die Heßsche Argumentation anzuführen sind, daß ausd 
Eigenschaften der dispergierten Cellulose auf die der nativen Faser zurüc 
geschlossen wird. Zu diesem Zwecke wurden die ultraroten Adsorptioı 
spektren von zwei Filmen untersucht), die beide auf gleichem Wege, € 
eine aus nativer, der andere aus mercerisierter Faser gewonnen waren. 
beiden Fällen wurde dasselbe Spektrum erhalten. $ 

Zur Entscheidung wurden nunmehr folgende Versuche angestellt: Bi 
der Gewinnung von Kunstfasern nach dem sogenannten Trocken- -Spin 
verfahren haben wir kürzlich beobachtet, daß sich hierbei Fäden sowc 
aus Nitro- wie aus Acetyl-cellulose herstellen lassen, die nach Abspaltu 
der Säuregruppen einen genügend guten Richtungseffekt zeigen, um ei 
sichere Uxterscheidung zwischen dem Röntgen-Diagramm nativer oô 
Hydrat-cellulose zu gestatten. t 

Nitro-cellulose aus Baumwolle wurde in Aceton gelöst und dur 
geeignetes Auspressen der Lösung unter Gegenströmung von warmer In 
ein Kunstfaden erzeugt. Dieser Faden wurde durch Io-stdg. Behandlu 
mit Io-proz. Schwefelammonium bei 3—5° denitriert. 

Tabelle III enthält die gefundenen charakteristischen | 
und zum Vergleich diejenigen, die von der gleichen, nicht gelöst gewesen | 
Nitro-cellulose-Faser (also bei Erhaltung der Faserstruktur) nach Denitrieru | 
erhalten wurden. Es ergibt sich, wie bereits früher mitgeteilt!) wurde u! 
wie auch aus den beiden letzten Angaben von Tabelle I zu entnehmen i 7 
daß die unter Erhaltung der Faserstruktur veresterten und wied’ 


?) Naturwiss. 12, 957 [1924]. 
8) vergl. Mellor und Bradshaw, Ztschr. physikal. Chem. 48, 353 [1904]; Hudso 
Journ. Amer. chem. Soc. 30, 1160, 1564 [1908], 31, 655 [1909]; siehe auch Bodenstei 
Ztschr. Elektrochem. 15, 414 [1909]. $ 
3) R. O. Herzog und G. Laski, Ztschr. physikal. Chem. 121, 136 [1926]; 

10) R.O. Herzog und G. Londberg, B. 57, 330, 750 [1924]. 
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s Röntgen-Diagramm der Hydrat-cellulose. 603 


Produkte das Diagramm der nativen Cellulose 
ährend die in chemischer Beziehung völlig gleich- 
handelten, aber gelöst gewesenen das Diagramm der 
-cellulose liefern !}). 
Vergleich der acetylierten und wieder desacetylierten Faser, die 
in Tabelle III aufgenommen ist (vergl. auch Tabelle I, letzte Zeile), 
sselbe Ergebnis. Daß man bei der Acetylierung noch eine chemische 
andlung — Erwärmen mit warmer Schw efelsäure-Lösung — folgen 
en muß, um eine verspinnbare Lösung zu gewinnen, bewirkt die Ver- 
| ag nicht. Die Desacetylierung geschah — genau wie bei dem in Ta- 
aufgenommenen Präparat — durch etwa 5—ıo-stdg. Behandlung 
3-n. methylalkoholischer Natronlauge bei 0° (K. Heß). 


Tabelle III. 


A, RAPA | IVą | DA | U; | Ma | IV’a 
Jle (Linters) ni- | | | | 
© und wieder deni- | | 
(Faser-Struktur ——— 
SE T RT, 857222) 770304 
ES (Linters) ni- | 
|zriert, zu Kunstfaser l | 
geformt, diese wieder | —— er 
| 6° Io’ 00342) 18° 10° 


| umwolle (Linters) ace- | | | 
tyliert, zu Kunstfaser | | 
geformt, desacetyliert. 


6° TOUZE) | ESTS 


| Das Ergebnis der Versuche ist nunmehr eindeutig. Eine chemische 
‚seinflussung der Cellulose-ester durch Auflösen in Aceton kann nicht in 
rage kommen, also ist die Umwandlung der nativen in die Hydrat- 
:llulose nur ein Vorgang physikalischer Natur, der sich bei der 
ispergierung, allgemeiner gesprochen: bei der Solvatation, vollzieht. 
ie Umwandlung von einer Krystall-Modifikation in eine andere ist sehr 
awahrscheinlich, am wahrscheinlichsten, daß das Gitter der nativen Cellulose 
echanisch deformiert ist. 

lie Folgerungen dieser Beobachtung für die Diskussion des Cellulose- 
werden an anderer Stelle erörtert. 

. Dr. H. Wolff bin ich für die Herstellung der Kunstfasern, Hrn. 
incke für die röntgen-spektrographischen Versuche und Ausmessungen 
gramme zu Dank verpflichtet. 


) Mit dieser Beobachtung steht auch im Einklang, daß alle Kunstseide-Diagramme 
Hydrat-cellulose entsprechen; vergl. Anm. 2. Da die jeweilige Vorbehandlung 
technischen Fasern natürlich nicht bekannt ist, konnte aus diesem seinerzeit 
en Befund kein Schluß gezogen werden, sondern es mußte abgewartet werden, 
möglich war, mit genau bekannten Präparaten selbst Kunstfasern zu gew innen. 
E, Die Interferenz-Flecken verschwimmen und liefern den angegebenen Mittelwert. 


rinted in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
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Ne. 3. — Abteilung B (Abhandlungen) — 9. März. 


j. w. Nagel: Untersuchungen über die Natur des Schellacks: 
: ad. Die Konstitution der Aleuritinsäure. 
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Be: y - [Aus d. Forschungslaborat. d. Siemens-Konzerns.] 


(Eingegangen am 22. Januar 1927.) 


' In früheren Abhandlungen! ) wurde beschrieben, wie man aus Stocklack 
al Schellack zu einem einigermaßen konstant zusammengesetzten Rein- 
z gelangt, wie dieses durch Hy drolyse unter bestimmten Bedingungen 
gespalten werden kann, und wie durch Zusammenfügen der Bruchstücke 
E ia erhalten wird, das seinerseits wieder wesentliche Eigenschaften 
i Harzes zeigt. Im weiteren Verlauf der Untersuchung erwies es sich als 
wendig, über die Konstitution der hydrolytischen Spaltprodukte 
arheit zu bekommen. Zunächst wurde das Studium der Aleuritinsäure 
‘genommen. Von dieser Säure war bereits festgestellt, das sie eine Trioxy- 
Imitinsäure ist; die Stellung der Hydroxylgruppen aber blieb vorerst 
ch unbekannt. Nun hat A. Endemann?) im Jahre 1908 aus dem unge- 
nigten Schellack des Handels eine Säure isoliert, die er als Trioxy-palmitin- 
ıre anspricht, und der er die Strukturformel CH,.CH (OH). [CH;],. CH (OH). 
I(OH).[CH,],;-CO;H zuerkennt, da sie bei der gelinden Oxydation mit 
ıliumpermanganat Sebaeinsäure und Caprolacton ergibt. Beide 
bstanzen sind durch Analysen festgelegt, und Endemann bemerkt aus- 
icklich, daß er auf das Vorhandensein von Azelainsäure als Spaltprodukt 
prüft habe, sie aber nicht habe nachweisen können. 

sh Die Endemannsche Säure stimmt im Schmelzpunkt und anderen Kigen- 
aften, wie z.B. der leichten Wasser-Abspaltung, mit der Aleuritinsäure 
erein, und es lag nahe, sie für identisch zu halten; die Versuchs-Ergebnisse 
arten jedoch, obwohl die Arbeits-Bedingungen Endemanns genau ein- 
halten wurden, zu anderen Resultaten. Es kann demnach nur angenommen 
den, daß dem amerikanischen Forscher, der von ungereinigtem Schellack 
sging, eine-Säure vorgelegen hat, die sich im Reinharz des Schellacks nicht 
det, oder daß er, ohne es zu wissen, eine selten vorkommende Schellackart 
Händen hatte, wie solche hin und wieder unter der nichtssagenden Be- 
chnung „Blätter-Schellack“ in den Handel kommen. Im hiesigen 
boratorium ist bei den vielen darauf gerichteten Untersuchungen eine 
re Säure niemals gefunden worden’). 

Die. Aleuritinsäure, wie sie im gewöhnlichen Schellack vorliegt, hat 
Imehr die Formel CH „(OH)..[CH,];. CH (OH) . CH (OH) . [CH;];. COH. 


hai 


3 "Wissenschaftl. Veröffentl. aus d. Siemens-Konzern 1, 3. Heft, S. 178, 8, 1. Heft, 
253, 2. Heft, S. 12; B. 55, 3833 [1922]: 

u: Journ. Franklin Institute 164, 285; Ztschr. angew. Chem. 20, 1776, 22, 676. 
s) Proben bestimmter Provenienz stellte das „Indian Institute of Seilenoa 5 
enswürdigerweise zur Verfügung, wofür ich ihm auch an dieser Stelle nochmals danke. 
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Die Beweise für diese Auffassung sind die folgenden: $ 

I. Durch Oxydation nach der Endemannschen Methode mit Kaliu 
permanganat in 3-proz. Lösung unter Eiskühlung entstehen Azelainsäui 
CO,H.[CH;],.CO,H, und eine sirupöse Oxy-säure mit sieben Kohlenstt 
atomen. Durch Kaliumpermanganat-Oxydation bei Wasserbad-Tempera' 
konnte diese in Pimelinsäure, CO,H.[CH3],.CO,;H, übergeführt werd 
Die zugrunde liegende Oxy-säure mußte demnach de bereits von Baey 
und Villiger?) gefundene, aber ebenfalls nur sirupös erhaltene Heptan 

7-carbonsäure-(r), CH,(OH).[CH3],.CO;H, sein. 


2. Oxydation mit Kaliumpermanganat in I-proz. Lösung, aber bei 
wöhnlicher Temperatur, führte zu Azelainsäure und mit Krystallen ı 
halbfesten Massen durchsetzten Sirupen aldehydischer Natur. 
waren sauer, färbten aber fuchsin-schweflige Säure intensiv rot. Du 
energischere Kaliumpermanganat-Oxydation wurden sie in Pimelinsäi 
übergeführt. 


3. Oxydation mit Kaliumpermanganat auf dem Wasserbade in 3-proz. Lös 
führte bei Io Min. Einwirkungsdauer zu einem Gemisch von Azelainsäure 
Pimelinsäure. 

4. Oxydation mit Beckmann scher Mischung lieferte im wesentlichen Azel 
säure und Pimelinsäure. 

5. Oxydation nach Fenton mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensulfat el 
nur sirupöse und halbfeste Produkte, die sich nicht analytisch rein fassen ließen. Tmi 
hin konnte festgestellt werden, daß in dem Gemisch Aldehydosäuren vorhanden wa 

Der zu erwartende Halbaldehyd der Pimelinsäure ließ sich weder als Phe 
hydrazon, noch als Semicarbazon isolieren, jedoch sind umfassende Versuche bei 
umständlichen Darstellung des Ausgangsmaterials noch nicht angestellt. 

Diese Konstitution der Aleuritinsäure ist vom biologischen Standpur 
aus interessant, da sich die eine Hydroxylgruppe in Endstellung befin 
offenbar der Beginn einer Weiter-oxydation der ursprünglich vorhande 
ölsäure-artig konstituierten Fettsäure von der Art der Hypogäasäure 
Erdnußöls. 

Chemisch ist diese Reaktion nicht ohne weiteres durchführbar, wie € 
überhaupt die leichte Beweglichkeit der Hydroxylgruppen, sowie ihr | 
liegen in primärer und sekundärer Bindung immer wieder zu Komplikatic! 
Anlaß gibt. 

Die Stellung der Hydroxylgruppen macht es ferner wahrscheinlich, 
die Anhydroprodukte der Aleuritinsäure L,actide und keine Lactone <1 
Ihre leichte Bindung auch mit anderen hydroxylhaltigen Substanzen ) 
nehmlich hydro-aromatischer Natur, wie der Schellolsäure, stellt das 1 
bauprinzip des Schellack-Reinharzes dar. 


Beschreibung der Versuche. 


Für die nachfolgenden Versuche kam eine Aleuritinsäure zur ® 
wendung, die nach der bereits beschriebenen Methode aus dem Reini 
isoliert war und den konstanten Schmp. 100— 101° hatte. Falls erfordei? 
wurde jeweils noch eine Reinigung über das Magnesiumsalz vorgenom ® 
dessen eigentümliche, kranzförmige Aggregate ’I'schirch?) bereits beschri ' 
hat. 


4) B. 38, 864 [1900]. 5) Die Harze und Harzbehälter, II. Aufl., S. 823. 
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Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Hitze. 


9.18 Aleuritinsäure wurden in 35 ccm n/,-wäßriger Kalilauge gelöst, 
kiz aufgekocht und mit 100 ccm Wasser von 75° vermischt. In diese Lösung, - 
di sich in einem Wasserbade befand, dessen Temperatur konstant auf 85° 
gealten wurde, tropfte im Verlauf von I Stde. eine Lösung von 17.48 
Kliumpermanganat (ber. zur Überführung der beiden sekundären und einer 
Pimären Hydroxylgruppe in die Carboxylgruppe + 10%) in 580 ccm 
Wisser. Die von Braunstein durchsetzte, im übrigen aber farblose Flüssig- 
kt wurde mit Dampf auf die Temperatur von 100° gebracht und Iro Min. 
& ihr gehalten. Nach Abnutschen und Auskochen des Braunsteins wurden 
d: vereinigten Filtrate bis auf 50 ccm eingedampft und mit verd. Schwefel- 
sire gefällt. Es schied sich eine halbfeste, bald krystallinisch werdende 
ure ab. Es war notwendig, mindestens 12 Stdn. in Eiskühlung stehen zu 
Isen. Darauf Abnutschen und 3-maliges Waschen mit je 25 ccm Wasser, 
Zpressen auf Ton und mehrmaliges Umkrystallisieren aus der 5-fachen 
Ü‚wichtsmenge Wasser. 

Die Säure erwies sich als Azelainsäure, Schmp. 106.5°. Misch-Schmelz- 
pnkt mit reiner Azelainsäure 106°, mit Sebacinsäure IOI—I20°. 

0.1454 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0.1119 g H,O. — 0.1184 g Sbst., in neutralisiertenı 
dkohol gelöst, verbrauchten 12.55 ccm n/i KOH. 

&H1,0,. Ber. C 57.39, H 8.57, M.-G. 188.2. Gef. C 57.62, H 8.61, M.-G. 183.7. 
Um nachzuweisen, daß Sebacinsäure auch nicht in kleinen Mengen entsteht, wurde 
qe Roh-Azelainsäure einmal unter Zusatz von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert 
(3 nach der Methode von Aschan über das Chlorid in das Amid übergeführt. Die 
Į Vakuum-Exsiccator getrocknete Säure wurde mit Phosphortrichlorid bei Wasserbad- 
smperatur I Stde. stehen gelassen und, nachdem alles klar gelöst war, in Eis-Kochsalz- 
Jischung abgekühlt, von der sirupösen Phosphorsäure abdekantiert und sehr langsanı 
eine ebenfalls in Kältemischung befindliche Ammoniak-Lösung eintropfen gelassen. 
Inter sehr heftiger Reaktion schied sich das Amid ab, das nach Stehen über Nacht 
oliert und einmal aus der 2o-fachen Menge Wasser umkrystallisiert wurde. 
s besaß sofort den scharfen Schmelzpunkt des Azelainsäure-diamids von 176°, während 
2bacinsäure-diamid 208° verlangen würde. 


0.1759 8 Sbst.: 22.6 ccm N (21°, 761 mm). 
Azelainsäure-diamid, C,H,]505N,. Ber. N 15.05, 
Sebacinsäure-diamid, C,,H3005N,. Ber. N 14.0. 

Das Filtrat von der Azelainsäure wird Io-mal mit Äther ausgeschüttelt, 

lavon die letzten Male nach Übersättigen mit gepulvertem Kaliumsulfat. 

Jie vereinigten Lösungen hinterlassen nach dem Trocknen und Abdestillieren 

les Äthers einen gelben Sirup, der bald krystallin wird, sich klar in der 

-fachen Menge kalten Wassers auflöst und aus Benzol umkrystallisiert 

verden kann. Nach verschiedentlichem Umlösen aus Benzol besaß die Sub- 

tanz den Schmp. 98—102°, der durch ı-maliges Umkrystallisieren aus 

Nasser auf 104—105°, den Schmelzpunkt der Pimelinsäure, erhöht werden 

onnte. 

0.1776 g Sbst.: 0.3428 g CO,, 0.1192 g H,O. — 0.1935 g Sbst., in Wasser gelöst, 
erbrauchten 24.05 cem nji- KOH. 

CHRON Ber. C 52.47, H 7.52, M.-G. 160.0. Gef. C 52.64, H 7-51, M.-G. 160.9. 

Zur Sicherstellung des Befundes wurden der Methylester und das 

Iydrazid nach üblichen Methoden hergestellt. 

Der Methylester destillierte bis auf einen kleinen Rest bei 126 

Jurch Kochen mit Hydrazin-Hydrat am Rückflußkühler wurde er in das Hydrazid 

897 


Gef. 14.94. 


128° (13 mm). 
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umgewandelt. Einige Male aus 70-proz. Alkohol umkrystallisiert, besaß es den wi 
Curtius®) angegebenen Schmp. 182°. 
0.1772 g Sbst.: 45.2 ccm N (22°, 762 mm). — CH}0;N4. Ber. N 29.78. Gel. N2g 

Was nun die Ausbeute anbetrifft, so wurden erhalten aus 9.1 g Ale 
Saure: Azelainsäure 3.0 g und Pimelinsäure 3.8 g, das entspricht 53.2 
79.2% d. Th. Die Ausbeute ist also mäßig gut; da aber andere Spaltprod 
nicht gefaßt werden konnten, dagegen beim Ansäuern der Oxydations 
keit starke Entwicklung von Kohlensäure beobachtet wurde, so muß gefolge 
werden, daß die Oxydation eine allzu energische war. Es wurde auf mancherl 
Weise versucht, sie abzuschwächen, hierbei aber entstand ein Gemisch 
identifizierbarer Aldehydo- und Oxy-säuren, das nun seinerseits wieder t 
energischeren Bedingungen oxydiert werden mußte. Hierbei häuften sil 
mit der Anzahl der Manipulationen auch die rein natürlichen Verluste. 


Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eiskühlung. 


Um die für die Stellung der endständigen Hydroxylgruppe beweisen 
Oxy-säure abzufangen, nimmt man zweckmäßig etwas weniger als die I 
rechnete Menge Kaliumpermanganat: 15.2 g Aleuritinsäure wurden i in 100 & 
n|- KOH gelöst, auf 0.825 1 wäßriger Lösung verdünnt und in einer Käl 
mischung abgekühlt, bis die Temperatur +ı bis +3° betrug. Dazu wu 
eine ebenfalls soweit abgekühlte Lösung von 14.2 g KMnO, in 0.825 1 Was 
gegeben, das Ganze gut durchgerührt und 6 Stdn. bei 0°, sowie 6 Stdn. 
gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen. Die noch bestehende rote Fa! 
wird mit einigen Tropfen Bisulfit fortgenommen, der Braunstein abgenuts! 
und mit Dampf aufgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden auf 50€ 
eingedunstet und mit Schwefelsäure gefällt. Nach 12-stdg. Stehen wu 
abgenutscht, der Niederschlag auf Ton abgepreßt und im Soxhlet 
schöpfend mit Äther extrahiert. Es blieben 2.8 g unangegriffene Aleuri‘ 
säure zurück. 

Die ätherische Säure-Lösung wurde abgedunstet und der Rückst 
3-mal mit 35 ccm Wasser ausgekocht. Es blieb ein Öl zurück, das aber b 
Abkühlen erstarrte. Fuchsin-schweflige Säure färbte es intensiv rot; 
Schmp. (45—80°) der erstarrten Masse war sehr unscharf. Durch Aufkoc 
mit 3-proz. Kaliumpermanganat-Lösung konnte sie weiter oxydil 
werden und lieferte Pimelinsäure und wenig Azelainsäure. 


Die durch Auskochen mit Wasser entfernte Säure erwies sich als Azel! 
säure, verunreinigt mit Spuren aldehydischer Substanz, die sich beim . 
dampfen zur Trockne unter Zersetzung schwarz färbte. Sebacinsäure ko: 
auch nicht in Spuren gefunden werden. 


Das von dem wasser-unlöslichen Säure-Gemisch abgeschiedene F 
wurde Io-mal mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem Trocknen und Abdam £" 
hinterblieb ein Sirup, der langsam einige Krystalle von Pimelinsäure ® 
schied. Er wurde in 100 ccm Wasser gelöst und mit frisch gefälltem Bar ® 
carbonat gekocht. Die durch Abdunsten erhaltenen Bariumsalze wF 
amorph, akari: und sehr hygroskopisch. Sie wurden im Hochvakı ii 
Exsiccator zur Trockne gebracht, gepulvert und 3-mal mit absol. Alkb 
ausgekocht. Nach erneuter Filtration wurde in wenig Alkohol gelöst f 
mit der 20-fachen Menge Äther gefällt. Das Bariumsalz fällt so in J" 


6, C. 1915, I 475. 


zi 


EZ = 
Ber Flocken aus, die unter Wasser-Ausschluß abfiltriert und im Hoch- 
Kuum getrocknet wurden. Es gelang auf keine Weise, sie krystallinisch 
m bekommen. 

102063 2 Sbst.: orro g BaSO,. — (C,H,,0,)Ba. Ber. Ba 32.13. Gef. Ba 31.66. 

| Das Salz wurde in wenig Wasser gelöst, im Schütteltrichter mit Schwefel- 
me angesäuert und nach Zugabe von viel K,SO, einige Male mit Äther 
geschüttelt. Die Oxy-säure wird so als klarer Sirup gewonnen, der 
Hh nach wochenlangem Stehen keine Krystalle ausscheidet, also wohl 
ne Pimelinsäure enthält. 

6.38 Sirup wurden in 50 ccm Wasser gelöst und 4g krystallwasser- 
Soda hinzugegeben. Sodann wurde nach Vermischen mit einer Lösung 
ı I1 g KMnO, in 200 ccm Wasser !/, Stde. auf dem Wasserbade erwärmt, 
Überschuß von KMnO, mit Bisulfit fortgenommen und wie üblich auf- 
arbeitet. Es resultierte ein Sirup, der bald erstarrte und nach einem Tage 
llig hart war. Menge 5 g. Die Substanz hatte einen Schmp. von 87 —94°, 
‘r durch Umkrystallisieren aus Benzol auf die richtige Höhe von 102—I04° 
strieben werden konnte. Titration und Analyse sprachen auch in diesem 
hlle dafür, daß reine Pimelinsäure vorlag. 


Oxydation mit Natriumbichromat. 


Die Oxydation wurde, da sie unter heftiger Erwärmung verläuft und 
icht zu völliger Verharzung und Zerstörung führt, mit verschiedenen 
engen Bichromat und Schwefelsäure angesetzt. Azelainsäure konnte 
. jedem Falle in wechselnden Mengen isoliert werden, niemals Sebacinsäure, 
3er auch niemals die Oxy-säure C,. Dagegen ließ sich bei folgendem Ansatz 
imelinsäure nachweisen: 3 g Aleuritinsäure, 7 g Na CrO; + 2 aq., IOg 
onz. SO,H, und 35 ccm H,O. Dunkelfärbung und Wärme-Entwicklung, die 
ch bald stark steigert. Nach längerem Schütteln und Stehenlassen, Aus- 
'hütteln mit Äther, Trocknen, Ausschütteln der ätherischen Lösung mit 
arythydrat, Ausfällen mit Kohlensäure usw. werden die Bariumsalze der 
ıtstandenen Säuren auf die übliche Weise isoliert. Durch mehrmalige ab- 
echselnde Behandlung mit 50-proz. Alkohol und Wasser kann ein lösliches 
ariumsalz abgetrennt werden, aus dem in bekannter Weise Pimelinsäure 
oliert wird. Dem unlöslichen Bariumsalz liegt nur Azelainsäure zugrunde. 


= 0xydation mit Wasserstoffsuperoxyd nach Fenton 

= und mit Ozon. 

 Läßt man auf Aleuritinsäure 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd unter Zu- 
ifenahme von !/, Mol. Eisensulfat als Katalysator einwirken, so tritt eine 
hr heftige, spontane Reaktion ein, die aber nur zu sirupösen Produkten 
hydischer Natur führt. Durch Verwendung schwächerer Lösungen läßt 
die Einwirkung besser regulieren, das Resultat jedoch ist dasselbe. 


Obwohl Aleuritinsäure gesättigt ist, bleibt Ozon bei tagelangem Durch- 
en durch die soda-alkalische Lösung nicht ohne Einwirkung. Eine 
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107. Max Ulmann: 
Über eine elektronen-theoretische Deutung der Konstitution de 
Borwasserstoffe und der Bor-Stickstoff-Wasserstofi-Verbindunge: 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Tübingen.) 
(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 


In seiner letzten Arbeit sieht sich A. Stock!) gezwungen, dem Bi 
in den von ihm untersuchten Borwasserstoffen die Wertigkeit drei u 
vier zuzuerteilen, trotzdem, wie er selbst bemerkt, die 4-Wertigkeit nic 
im Einklang steht mit der Vorstellung, die man sich vom Bau des Boratom 
macht, und die diesem außer den zwei inneren Elektronen der sogen. H 
Schale drei äußere Elektronen zuschreibt. Früher erwog A. Stock?) au 
die Möglichkeit, daß das Bor fünf Elektronen aufnehme, also dem Wasserst« 
gegenüber fünfwertig sei; oder der Wasserstoff könne in den Borwasserstoff 
den negativen Bestandteil bilden®), ähnlich wie im LiH ®), was die Wassersto 
Wertigkeit drei bedingen würde). Aber weder mit 3-, noch 4-, noch 5- -Wert 
keit gelingt es A. Stock, die Formeln der von ihm näher untersuchten Bi 
wasserstoffe befriedigend zu deuten. Von anderer Seite‘) sind auch Form 
bilder mit komplex-koordinativer Bindung vorgeschlagen worden, al; 
auch diese Erklärungsversuche lassen keinen Zusammenhang zwischen (! 
Konstitution der Borwasserstoffe und ihren chemischen Eigenschaften 
kennen. 

Die Stellung des Bors im Periodischen System, nahe der Mitte zwiscł 
He und Ne, läßt zwei Möglichkeiten zu einer stabilen, sogen. Edelgas-El 
tronen-Anordnung zu gelangen, als nahe gleichberechtigt erscheinen, 
Abgabe von 3 oder die Aufnahme von 5 Elektronen. Bei den Borwass 
stoffen würden im ersten Fall die H-Atome negative Systeme vorstell 
sie nehmen je ein Elektron auf, im zweiten positive, sie geben ihr einzi 
Elektron ab. Im ersten Fall gleicht der Wasserstoff dem der Hydride 
Alkali- und Erdalkalimetalle, im zweiten dem Wasserstoff, wie er in ı 
Hydriden der auf der rechten Seite des Periodischen Systemes stehen! 
Elementen vorliegt. Nimmt man nun an, daß beim Bor beide Wege, 
Abgabe oder Aufnahme von Elektronen, unter ähnlichen Energie-Bedingun 
möglich sind, daß der Unterschied im Bestreben, die Ne- oder He-Schale 
bilden, kein großer ist, so gelingt es, die Molekül-Modelle für die von A. St: 
dargestellten Borwasserstoffe und anderer Borverbindungen unter einh 
lichen Gesichtspunkten abzuleiten. 


Für den einfachsten Borwasserstoff, B,H,, ergibt sich ein System 
zwei B- Atomen, von welchen das eine drei Elektronen abgibt, das anf 


E B. 59, 2226 [1926]; vergl. auch E. Müller, Ztschr. Elektrochem. 31, 382 u 

2) A.Stock und W.Siecke, B. 57, 562 [1924]. 

3) vergl. auch A. E. v. Arkel und J. H. de Boer, Physica 4, 382; C. 1925, I ‚36 

4) W. Nernst, Ztschr. Elektrochem. 26, 323 [1920]. — K.Moers, Zi 
anorgan. Chem. 113, 179 [1920]. 

5) Zu Formeln mit 3- und 5-wertigem Bor kommen auch H. Henstock, ce 
News 126, 322 [r923] und R. Ch. Ray, Quarterly Journ. Indian chem. Soc. W 3 
[1924] (C. 1925, I 1966) vom Standpunkt der Oktett-Theorie. 

6) vergl. W. Dilthey, Ztschr. angew. Chem. 34, 596 [1921]; A. Benrath, Al 
angew. Chem. 35, 33 [1922]; J. Böeseken, B. 58, 268 [1925] und vom Standpunk ie 
Elektronen-Theorie aus W. A. Wahl, Ztschr. anorgan. Chem. 146, 230 [1925]. 
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aegen fünf Elektronen aufnimmt. Daraus folgt für die sechs H-Atome, 
a zwei zu elektronegativen werden und die übrigen vier ihr Elektron 
Heben. Das Gesamtsystem besteht demnach aus zwei negativen Wasserstoff- 
iytemen (He), einem positiven Bor-System (He), einem negativen Bor- 
stem (Ne) und vier positiven Wasserstoff-Kernen; also in jedem Teil- 
stem die stabile, sogen. Edelgas-Elektronen-Anordnung. Der 
Aammenhalt ist ein elektrostatischer. Die Bruttoformel B,H, löst sich 
u zu BH,.BH, und wird wiedergegeben durch das Molekülmodell I. Die 


nn 
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de der vier positiven Wasserstoff-Kerne möge dahingestellt bleiben; am 
Yarscheinlichsten ist eine symmetrische und damit stabile Anordnung inner- 
Üb oder außerhalb der Achterschale des negativen Bor-Systemes. 
| Das aufgestellte Modell entspricht den chemischen Eigenschaften 

BH. Der Borwasserstoff entwickelt gleich den salzartigen Hydriden, 
B. LIH, mit H,O Wasserstoff, welcher Reaktionsablauf im Vorhandensein 
a negativen Wasserstoff-Systemen seinen Grund hat: 

LiH + H,0 =LiOH +H,, 
B,H, + 6H,0 = 2B(OH), + 6H,, 
Í Dem bei der Zersetzung des B,H, stattfindenden Auseinanderfall 
b Gesamtmoleküles in Bor-Einzelsysteme ist es zuzuschreiben, daß 
ihr H, entwickelt wird, als den zwei im B,H, vorhandenen negativen 
asserstoff-Systemen entspricht. Kalilauge gibt mit B,H, wasserlösliche 
rbindungen. Dem aufgestellten Molekülmodell I entspricht das von 
H. Ray’) aus wäßrigen Lösungen von Magnesiumborid nach Umsatz 
t KOH kıystallin erhaltene Salz K,0;,B,H,. Die beiden negativen 
asserstoff-Systeme des B,H, sind hier durch zwei negative KO- 
steme ersetzt. Unter anderen, gemäßigteren Bedingungen, beim 
sammenbringen von festem KOH mit gasförmigem B,H, in der Vakuum- 
paratur, erhielt A. Stock®) ein in Wasser mit alkalischer Reaktion lösliches 
lz der Bruttozusammensetzung KOBH,. Bei seiner Bildung wird H, frei: 


2KOH + B,H, = 2KOBH, + H, 
; kann als Zwischenprodukt zum Salz von R. Ch. Ray aufgefaßt werden: 
9.H.B,H,.KOH. Ein Mol KOH ist in Reaktion getreten, d. h. unter 
‚Entwicklung ist ein negatives Wasserstoff-System des BH durch KO 
setzt worden, während das zweite Mol KOH vorläufig noch angelagert ist: 


Br: —H— KOH KO, 
H,B . B Be —> H,B a B KO >» HB aB KO 


Das gleiche Hypoborat erhält A. Stock auch aus dem sehr zer- 

tzlichen B,H,.; er findet: 
BA +4 KOH =4 KOBH, TH, 

Wird für B,H,, ein Molekülmodell unter den gleichen Gesichtspunkten 
e für B,H, aufgestellt, mit sich naturgemäß abwechselnden Elektronen 
fnehmenden und abgebenden Boratomen, so ergibt sich die aufgelöste 
 ?) Journ. chem. Soc. London 121, 1088 [1922]. 
By A.Stock und E.Kuß, B. 47, 810 [1914], 56, 789 [1923]. 
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Formel BH,.BH,.BH.BH, und weiter das Modell II. Dieses besitzt d 
negative Wasserstoff-Systeme und erklärt eindeutig die Bildung q 
zwei Molen KO.H.B,H,. KOH und die Entwicklung von nur einem Mol. 
Der Borwasserstoff muß, was den Tatsachen entspricht, sehr unbestän 
sein, da er ein Bor-System mit einer ungeraden Zahl von positiven Wasserst 
Kernen enthält, also eine vermutlich wenig stabile Anordnung, und dazu ni 
in Nachbarschaft ein allein stehendes negatives Wasserstoff-System. ' 
Hypoborat-Lösungen haben stark reduzierende Eigenschaften; beim leich 
Erwärmen oder beim Ansäuern wird H, entwickelt unter Bildung von KI 
resp. B(OH), In jedem Falle Trennung der Bor-Teilsysteme und dar 
folgende Bildung von Verbindungen, in denen das Boratom seine drei Auß 
elektronen abgegeben hat, ganz wie bei der Zersetzung von B,H, du 
Wasser®). 


VonHalogen-Substitutionsprodukten des BH, gelang es A.Stoc! 
nur die Monosubstitutionsprodukte rein zu isolieren: B,H,Cl, B,H,Br 1 
B,H,J. Verbindungen mit mehr Halogen im Molekül lagern sich leicht 
BHal, und B,H,Hal um, und letztere wiederum in B,H, und BHal,. Du 
Wasser werden die teilhalogenierten Borwasserstoffe unter H, -Entwickl 
zersetzt; KOH gibt Salze, die in wäßriger Lösung die gleichen Reaktio! 
wie die Hypoborate zeigen. Aus den Versuchsdaten ist zu schließen, daß 
B,H,Hal ein negatives Wasserstoff-System durch ein negatives Halogen-Sysi 
ersetzt ist, weitere Halogen-Substitution macht das Gesamtsystem so insta 
daß Umlagerung in die stabileren Systeme des nicht substituierten B,Hg 1 
des BHal, erfolgt. Die Einwirkung von H,O und von KOH ist im Endresu 
die ie wie auf B,H, selbst. | 

Mit Ammoniak gibt B,H, die Anlagerungs-Verbindung B,H , (NH): 
welche in wäßriger Lösung wie alkalische B,H,-Lösung HCI wi 
auf diese Anlagerungs-Verbindung unter H,- TE und Bildung ei 
teilchlorierten Amines, welches in wäßriger Lösung sauer reagiert und ni 
mehr die Hypoborat-Reaktionen zeigt: 


BH, (NH) + 2HC1 = B,H,C1, (NH,), + 2H. 


Was die Konstitution letzterer Verbindungen anbelangt, so dürfte 
dem Molekülmodell I geschlossen werden, daß je ein NH,-Molekül sich at 
ein negatives Wasserstoff-System des B,H, ‚„angelagert‘ hat. Hierdu 


wird der Zusammenhalt zwischen dem positiven Bor-System und den negati 
Wasserstoff-Systemen so weit gelockert, daß letztere in Gegenwart von 1! 
durch negative Chlor-Systeme unter H,-Bildung ersetzt werden könn 


Sm nn r 


®) Bei höherer Temperatur zersetzt sich das Hypoborat von A. Stock, 1. c., wi 
Hinterlassung eines Rückstandes der Bruttozusammensetzung K,B,O,, welcher i 
Säuren Borwasserstoffe entwickelt, was darauf hinweist, daß noch Bor-Bindungen ` 
liegen. In der Tat läßt sich auch für diese Verbindung ein Modell mit sich Ba | 
positiven und negativen Bor-Systemen aufstellen: (KO),B.B(B).B(KO).B B). BE 
B (B) . B (KO). 

10) A. Stock, E.Kuß und O. Priess, B. 47, 3115 [1914]; A. Stock, Bob 
[1920]; A. Stock und E. Kuß, B. 56, 789 [1923]; A. Stock und E. Pohland, B.' 
2223 [1926]. 

1) A. Stock und E. Kuß, B. 56, 789 [1923]; A. Stock und E. Pohland, B. 
2210 [1926|]. 
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ə fein zu isolieren, welche in allem der NH,-Verbindung des B,H, ent- 
jicht. Wird für B,H, ein Molekülmodell unter den gleichen Gesichts- 
jakten wie für B,H, und B,H,, aufgestellt, so erhält man die aufgelöste 


SLA = = er 
BB BE HB-B- -HBH 


II. 
\asserstoff-Systeme vorhanden, was der Tatsache entspricht, daß vier 
‘43-Moleküle angelagert werden können; weiterhin lassen sich in der An- 
lyerungs-Verbindung B,H,(NH,), vier H-Atome bei Gegenwart von HCI 
“rch Cl ersetzen: 

B,H, (NH,), > B;H;Cl, (NB;),. 
$ herrschen hier also genau die gleichen Gesetzmäßigkeiten wie bei BHę» 
as die aufgestellten Molekülmodelle auch erwarten lassen. 
| Für den nächsthöheren Borwasserstoff B,H,,'?) folgt die aufgelöste 
'ormel BH,.BH,.BH.BH,.BH, und das Modell IV: 


Be“, 
Ben 


ans 


IV. B- B- H, B-H--B-H B H 


‚ie bei B,H,, tritt bei B,H,, ein alleinstehendes, negatives Wasserstoff- 
ystem in Nachbarschaft mit einem B-Atom, welches eine ungerade Anzahl 
J positiven Wasserstoff-Kernen besitzt, auf. Dem entspricht auch die 
Be Unbeständigkeit des Borwasserstoffes, welcher unter H,-Abgabe leicht 
1 BiH, übergeht. Das Verhalten des B,H,, gegenüber NH, steht noch 
icht eindeutig fest, da die betreffende Reaktion nicht glatt verläuft. Doch ' 
ermutet A. Stock) auf Grund seiner Beobachtungen, daß B,;H,, unter 
I,-Abspaltung vier NH,-Molekiile anlagert, also das gleiche Ammin wie 
3;H; liefert; es ließen sich auch wieder H-Atome durch Cl ersetzen. A. Stock 
nacht im Hinblick auf Betrachtungen über die Konstitution der Borwasser- 
toffe besonders auf die Ähnlichkeit im Verhalten des B,H,, und B,H, auf- 
nerksam. Die aufgestellten Molekülmodelle entsprechen dieser Ähnlichkeit. 
_ Beständiger als B,H,, und B,H,, sind B;H und BH, °) und am stabilsten 
32H; und B,,H,,”). Für B,H,, und B,.H,, folgen in Analogie mit den niederen 
Borwasserstoffen die aufgelösten Formeln BH,.[BH,.B],.BH, und 
BH,.(BH,.B],.BH, und die Modelle V und VI. Anlagerungsverbindungen 
Umsetzungsprodukte von BH} und B,oH,, sind noch nicht dargestellt 
tden, so daß die für sie aufgestellten Modelle von dieser Seite noch nicht 
gestützt werden können. Doch folgt ihre Struktur zwangsläufig aus dem 
Bau sämtlicher anderen Borwasserstoffe. Es liegen immer einander 
abwechselnde positive Bor-Systeme (He) und negative Bor- 
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Systeme (Ne) vor, welche in ihrer Gesamtheit die Anzahl undd 
Art der Wasserstoff-Systeme bestimmen. 


Speak - TA 
A ET s| B—H, | Be 
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An Hand der gleichen Betrachtungsweise, wie sie für die Borwassersto. 
durchgeführt wurde, lassen sich auch Molekülmodelle für B-N-H-Verbi 
dungen aufstellen, woraus sich eine weitere Stütze für die Zweckmäßigk‘ 
der den Ausführungen zugrunde liegenden Anschauungen ergibt. W 
A. Stock!) findet, verläuft die Einwirkung von NH, auf B,H, bei erhöht 
Temperatur nach der Gleichung: 

BH; + NH, = BH; (NH3) +H, 
was, wie A. Stock bemerkt, an die Reaktion: 

BH; y HO = B.B, Gleis 
erinnert. Es dürfte kaum zweifelhaft sein, daß im B,H,(NH,) das negati 
NH,-System ein negatives Wasserstoff-System ersetzt hat, ebenso wie KC 
oder HCl unter H,-Entwicklung mit B,H, in Reaktion tritt unter Austaus 
eines negativen Wasserstoff-Systemes durch die negativen Systeme KO o€ 
Cl. Ist NH, im Überschuß vorhanden, so bildet sich Borimid!P): 


B,H, + 3NH, = B,(NH), + 6H,. 


Die Eigenschaften dieser Verbindung sprechen dafür, daß die Borbindu 
des B,H, gelöst ist, und im Hinblick darauf, daß das N-Atom fünf Auße 
elektronen besitzt, also zur Erreichung der sog. Edelgas-Elektronen-Anoı 
nung (Ne) drei Elektronen aufnehmen muß, ergibt sich die aufgelöste Form 
NH.B.NH.B.NH und das Modell VII. B,(NH), vermag eine Anlagerung 
verbindung B, (NH),(HCl), zu bilden. Es ist wohl anzunehmen, daß je € 


HCI-Molekül sich an je ein NH-System angelagert hat!”). | 
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Wird B,H,(NH,), oder ein entsprechendes Gemisch von B,H, und NJ 
gegen 200° erwärmt, so erhält man die Verbindung B,N;H,"2): 
3B:H,(NH,, = 2B NG - IH, 
Dieselbe läßt sich auch aus B,H,, darstellen. Die aufgelöste Formel d 
B,N,H, lautet bei Anwendung der gleichen Gesichtspunkte wie bisb 
BH,.NH.BH.NH.B.NH, und man erhält das Modell VIII. Dieses Moleki 


16) A. Stock und M. Blix, B. 34, 3039 [1901]; A. Stock und E. Pohland, BÆ 
2215 [1926]. 

17) Es sei darauf aufmerksam gemacht, daß sich die Molekülmodelle der Stickst 
enthaltenden Verbindungen der Alkali- und Erdalkali-Metalle, wie auch der von Si, 
und anderer Elemente unter den gleichen Gesichtspunkten aufstellen lassen. Ohne At 
nahme besitzen die in diesen Verbindungen vorliegenden Stickstoff-Systeme die € 
genannte Edelgas-Klektronen-Anordnung des Ne. 

18) A. Stock und B. Pohland, B. 59, 2215 [1926]. 
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mcell entspricht den chemischen Eigenschaften der Verbindung. B,N,H, 
betzt in wäßriger Lösung starkes Reduktionsvermögen, beim Erwärmen 
aE quantitative Hydrolyse: 


B;N;H, + 9H,0 = 3B (OH); + 3NH, + 3H,, 


Verhalten, das den vorhandenen drei negativen Wasserstoff- 
Sytemen zuzuschreiben ist. Bei Eiskühlung gibt B,N,H, in Gegenwart 
Wasser eine beständige Anlagerungsverbindung mit 3H,O, in welcher 
Gegenwart von HCI sich drei H-Atome durch C1 austauschen lassen: 


| B3N;H, (H,O); + 3HC1 = B,N,C1,H, (H20); + 3H;. 


Ä Diese an sich merkwürdige Reaktion ist auf Grund des aufgestellten 
Videlles (VIII) zu erwarten. Dasselbe besitzt drei negative Wasserstoff- 
Jiteme, an diese lassen sich drei H,O-Moleküle anlagern, wie NH, an die 
Ü;ativen Wasserstoff-Systeme der Borwasserstoffe, wonach letztere sich bei 
Cgenwart von HCI durch C1 austauschen ließen. Die gleichen Verhältnisse!?) 
lizen bei der H,O-Anlagerungsverbindung vor, auch hier sind H-Atome 
Irch Cl austauschbar geworden. B,N,H, selbst reagiert mit HCI nur langsam, 
lem die Anlagerungsverbindung B,N,H,(HCl), gebildet wird. Diese 
l-aktion ist im Hinblick auf das Verhalten von B,(NH), gegenüber HCl zu 
warten, da hier ebenfalls drei NH-Systeme vorliegen. Auch das Boramid, 
INH). und das Bornitrid, BN, enthalten zweifellos ein positives Bor- 
‘stem?0), wie ein solches wohl auch bei allen anderen Verbindungen mit 
(eiwertigem Bor anzunehmen ist. 


Die vorgeschlagenen Molekülmodelle für die Borwasserstoffe dürften 
5 Grundlage für die weitere Bearbeitung dieses experimentell so schwierigen 
ebietes von Nutzen sein. Es sei aber betont, daß es zweifelhaft ist, ob 
‚echanische Modelle, mögen es nun statische oder dynamische sein, über- 
upt die der Wirklichkeit entsprechenden Verhältnisse exakt wiederzugeben 
srmögen. So stellen diese Modelle nur ein Hilfsmittel zur Aufklärung des 
meren Aufbaues der Atome und Moleküle dar und nicht ein getreues Abbild 
erselben. 


Tübingen, Chem. Institut d. Universität. 


19) Auf diese Analogie weist auch schon A. Stock hin. 

20) Für BN läßt sich auch ein Modell mit einem negativen Bor-System aufstellen, 
ei welchem der Stickstoff seine fünf Elektronen abgegeben hätte. Vielleicht entsprechen 
en zwei verschiedenen Modellen die beiden Modifikationen, in welchen das BN je nach 
erstellungsart erhalten wird; vergl. A.Stock und M. Blix, B.34, 3039 [1901] 
ad E, Friedrich und L. Sittig, Ztschr. anorgan. Chem. 143, 293 [1925]. 
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108. F. Raschig: Über Nitrosi-sulfonsäure. A 
(Eingegangen an I9. Januar 1927.) i = 


Vor kurzem hat Manchot!) in Gemeinschaft mit König und Reiı 
linger Behauptungen wiederholt, die ich schon vor I6 Jahren?) widerlegt hal 
Seit dieser Zeit ist von keiner Seite neues Versuchsmaterial beigebrac 
worden. Heute erneuert Manchot seine Behauptung, die Zusammensetzu 
der „blauen Säure‘ (eben der Nitrosi-sulfonsäure) stehe nicht fe 
daher sei auch ihre Rolle im Bleikammer-Prozeß nicht aufgeklärt, und m 
wisse gar nicht, ob sie nicht eine Nebenerscheinung in diesem Prozeß bedeu 
Er halte die „blaue Säure“ nach wie vor für ein Oxyd des Stickstoffs, < 
zwischen N,O, und NO liege, und welches in Gestalt einer Lösung in Schwei 
säure oder einer Verbindung mit dieser eine gewisse vorübergehende Existe 
bekomme. 

Meine Analysen, die schon im Jahre 1905 für das Kupfersalz die Forme! 
feststellten, meinen Nachweis, daß das gleiche tiefblaue Kupfersalz entste 


SO, HSO, 
I. Cuc>NO I. >NO 
HO 


wenn man Stickoxyd in eine Lösung von Kupfersulfat in konz. Schwefelsä 
leitet, verwirft er, weil nicht bewiesen sei, daß dieses Kupfersalz ein ı 
kömmling der ‚blauen Säure“ (II.) sei. Aber er übersieht ganz, daß 
„blaue Säure‘, wenn auch nicht in gleicher Farbintensität, auch bei 4 
wesenheit von Kupfer auftritt. Er meint einen neuen Beweis für die Nic 
zusammengehörigkeit des tiefblauen Kupfersalzes und der hellblau gefärb 
Säure darin gefunden zu haben, daß die Absorptionsspektren der beii 
ganz verschieden aussehen. Aber zeigen denn Kupfersulfat und Schwe 
säure dieselben Absorptionsspektren? Und doch zweifelt niemand dar 
daß Kupfersulfat ein Salz der Schwefelsäure ist. 

Um aber allem Zweifel zu begegnen, will ich in Folgendem nochn 
die zahlreichen Beweise für die Richtigkeit meiner Auffassung zusamm 
stellen und einige neue dazubringen. 

Zum ersten hat jedermann, der in Lunges Nitrometer Stickst 
Bestimmungen gemacht hat, gesehen, daß sich zu Anfang des Schütt« 
einer konz. nitrose-haltigen Schwefelsäure mit Quecksilber die Säure sc 
himmelblau färbt, ohne daß Stickoxyd in irgend erheblicher Menge aus 1 
entweicht, und daß erst bei fortgesetztem Schütteln die Säure sich wie® 
entfärbt, wobei sie Stickoxyd entwickelt. Trautz?) hat schon vor Jak 
gezeigt, daß die Stickoxyd-Entwicklung aus der „blauen Säure‘ auch # 
tritt, wenn man sie vom Quecksilber getrennt hat, also wenn eine weii 
Reduktion der ‚blauen Säure“ ausgeschlossen ist. Gibt es eine einfacl® 
Erklärung für diese Erscheinung als die, daß die ‚blaue Säure“ eben aus ï 
Elementen des Stickoxyds und der Schwefelsäure besteht und beim andau i 
den Schütteln in ihre Bestandteile zerfällt? 

Ich habe jetzt versucht, den Beweis noch prägnanter zu gestalten, in” 
ich das Stickoxyd am Entweichen hinderte. Es wurde Nitro-sulfonsät® 


1) B. 59, 2672 [1926]. 2) Ztschr. angew. Chem. 33, 2248 [1910]. 
3) Ztschr. physikal. Chem. 47, 601. 
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dush Auflösen von Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure hergestellt, in ein 
sogut wie ganz damit gefülltes, dickwandiges Glasrohr eingeschmolzen. 
lem Rohr lagen ein dünnwandiges Glasrohr, ganz mit Quecksilber gefüllt, 
mi ein massiver Glasstab. Durch kräftiges Schütteln wurde das Innengefäß 
»rochen; das Quecksilber floß aus und wirkte nun auf die Nitro-sulfonsäure 
Beim weiteren Schütteln entstand die „blaue Säure‘ in solcher Menge 
gl in derartiger Konzentration, daß der ganze Röhreninhalt dunkelblau 
w Tinte wurde. Wurde in diesem Stadium das Rohr geöffnet, so zeigte es 
ıck, und das entweichende Gas war Stickoxyd. Wenn aber mehrere 
nden weitergeschüttelt wurde, hellte sich der Inhalt allmählich auf, und 
:h.24 Stdn. war er gänzlich farblos geworden. Beim Öffnen der Röhre 
zizte sich, daß kein Druck in ihr war; bei Unterdruck entwich aus ihr eine 
@ıße Menge eines farblosen Gases, das sich als Stickoxydul, N,O, erwies. 
1 Noch beweiskräftiger fiel der Versuch aus, als das Quecksilber ersetzt 
“de durch ein langsamer wirkendes Reduktionsmittel, nämlich durch 
tallisches Silber. Ein größeres Stück Silberblech wurde in das stark- 
vndige Glasrohr gelegt; dann wurde dieses zu einer Capillare ausgezogen 
id unter Zuhilfenahme des Vakuums mit Nitro-sulfonsäure angefüllt. Nur 
1e ganz kleine Luftblase von kaum !/,, ccm Inhalt blieb beim Zuschmelzen 
i. Rohr. Als dann geschüttelt wurde, dauerte es 24 Stdn., bis das Maximum 
(r Farbenintensität in Gestalt einer dunkelblauen ‚Tinte erreicht war, und 
jehrere Wochen vergingen, bis wieder vollständige Hellfärbung eingetreten 
ar; öffnete man das Rohr jetzt, so war kein Druck darin. Beim Evakuieren 
ıtwich reines Stickoxydul. 
Nun ist die Oxydationsstufe des Stickstoffs, die auf dem Wege von der 
ipetrigen Säure zum Stickoxydul liegt, in Gestalt des Stickoxyds genau 
kannt. Wozu sucht Manchot eine neue in Gestalt eines zwischen NO; 
ad NÖ liegenden Oxyds, für das er selbst niemals auch nur eine Spur eines 
eweises hat beibringen können? Ist es nicht viel einfacher und natürlicher, 
einer Auffassung beizutreten, daß in der „blauen Säure“ eine Verbindung 
on, Stickoxyd mit Schwefelsäure vorliegt von der Formel ON (OH) .SO;H, 
ie als Abkömmling des vierwertigen Stickstoffs blau gefärbt ist, 
nau so wie die analogen Verbindungen ON (SO,K), oder NH,.Na, und an- 
inehmen, daß die Wirkung der drei Metalle Kupfer, Silber und Quecksilber 
af die Nitro-sulfonsäure im Wesen dieselbe und nur dem Grade nach ver- 
hieden ist? Alle drei reduzieren die Nitro-sulfonsäure zu Nitrosi-sulfon- 


= 


BE; H + 0,N.SO,H = O:N (OH) .SO,H. 

Kupfer reduziert am langsamsten, Silber schneller und Quecksilber am 
lerschnellsten. | 

"sn diesen Gedankengang hinein paßt die Tatsache, daß Kupferblech 
einem ganz mit Nitro-sulfonsäure gefüllten Rohr ebenfalls nach 24 Stdn. 
nsive Blaufärbung hervorruft, die aber, selbst wenn man wochenlang 
üttelt, nicht wieder vergeht. Hier geht also die Reduktion nicht bis zur 
ickoxydul-Stufe weiter, sondern bleibt bei der Stickoxyd-Stufe stehen. 
t man hier das Rohr nach 8 Tagen, so ist Druck in ihm, und das ent- 
ende Gas ist Stickoxyd. Stickoxydul läßt sich nicht nachweisen. 

m zweiten läßt Manchot ganz außer acht, daß auch für die „blaue 
‚ die ganz frei von Schwermetallen hergestellt wurde, analytische 
ben vorliegen, die ihre Zusammensetzung als Nitrosi-sulfonsäure be- 
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stätigen. Ich habe schon vor 22 Jahren?) gezeigt, daß eine Lösung v 
Schwefeldioxyd in Schwefelsäure von 1.55 spez. Gew., der man ei 
Lösung von Nitro-sulfonsäure in konz. Schwefelsäure unterschicht: 
eine Grenzzone von intensiv blauer Farbe bildet, und daß sich aus die 
blauen Zone heraus ein Gas entwickelt, das sich als Stickoxyd erwies t 
von dem damals rund 90% der berechneten Menge erhalten wurden. I 
habe jetzt den Versuch mehrfach im Kohlensäure-Strom unter genat 
Messung des Gases und Feststellung des Schwefligsäure-Verbrauchs wied 
holt. Es wurden regelmäßig 97—99% des nach der Gleichung: 


berechneten Stickoxyds aufgefunden, und auch der Verbrauch an Schwel 
dioxyd war nur unbedeutend höher als diese Gleichung angibt. Der Gru 
für diesen scheinbaren Mehrverbrauch liegt augenscheinlich in dem Umstan 
daß er bestimmt werden mußte aus einer Differenz, nämlich dem Unterschi« 
zwischen der anfänglich in den Versuch gegebenen Menge (bis zum Io-facl 
der berechneten Menge) und der zum Schluß noch vorgefundenen, und € 
gerade von schwefliger Säure sich leicht ein Teil der Bestimmung entzieh! 
Jedenfalls lassen die erhaltenen Zahlen nicht den geringsten Spielraum 
die Manchotsche Vermutung, in der „blauen Säure‘ liege eine Oxydatio 
stufe des Stickstoffs zwischen N,0O, und NO vor. Sie bestätigen im Gegen 
meine Auffassung, daß hier NO vorliegt, aber in flüssiger, leicht zersetzlie 
Form, gebunden an Schwefelsäure, also ON (OH) ..SO,H. 

Zum dritten sind auch Versuche angestellt worden, die „blaue Säu: 
direkt aus Schwefelsäure und Stickoxyd zu synthetisieren. Ai 
diese Versuche sind schon sehr alt, wenigstens in dem Sinne, daß man 
sehr haltbare Kupfersalz der Nitrosi-sulfonsäure glatt erhielt, wenn 1 
Stickoxyd in kupfersulfat-haltige konz. Schwefelsäure leitete. Aber Mancl 
bestreitet eben, daß hier ein Salz der Nitrosi-sulfonsäure entstehe. Er de 
an eine andere Natur der Verbindung zwischen Kupfersulfat und St: 
oxyd und stützt sich darauf, daß eine ähnliche Verbindung auch zwisc 
Kupferchlorid und Stickoxyd bekannt ist. Er vergißt aber dabei zu 
wähnen, daß diese Verbindung nicht im Mol.-Verhältnis NO + CuCl, 1 
gestellt worden ist» sondern mit bedeutend geringerem, je nach den U 
ständen wechselndem Stickoxyd-Gehalt. Und selbst wenn man die durch 
nicht völlige Übereinstimmung der Absorptionsspektren als Beweis für 
Analogie im Bau der Moleküle des nitrosi-sulfonsauren Kupfers und | 
Stickoxyd-Kupferchlorids ansehen wollte, würde auch diese Analogie ni 
gegen die Auffassung des ersteren als nitrosi-sulfonsaures Kupfer sprec] 
denn die Struktur des Stickoxyd-Kupferchlorids ist doch erst recht unbeka' 
Man könnte im Gegenteil daran denken, dessen Struktur aus der Anal!) 
mit dem nitrosi-sulfonsaurem Kupfer aufzuklären. Die Existenz des St! 
oxyd-Kupferchlorids kann also unter keinen Umständen ein Beweis ge‘ 
die Auffassung des Stickoxyd-Kupfersulfats als nitrosi-sulfonsaures Ku’ 
sein. 

Dagegen wird Stickoxyd schon bei gewöhnlicher Temperatur und ) 
malem Druck von Kupfersulfat, in konz. Schwefelsäure gelöst, glatt im '' 
hältnis I : I aufgenommen. Die Lösung ist tief dunkelblau gefärbt und rel 


1) Ztschr. angew. Chem. 18, 1312 [1905]. 
5) Ztschr. angew. Chem. 17, 582 [1904]. 
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tändig, so daß sie beim Schütteln im Nitrometer kein Stickoxyd verliert. 
4t beim Durchleiten von Kohlendioxyd entfärbt sie sich allmählich doch 

l verliert dabei ihren Stickoxyd-Gehalt. Ich bleibe daher darauf bestehen, 
13 hier ein Kupfersalz derselben Säure vorliegt, die bei Einwirkung von 
Sper und Quecksilber auf Nitro-sulfonsäure entsteht, eben der Nitrosi- 
sifonsäure, ON(OH).SO,H, daß daher Kupfersulfat, in konz. Schwefelsäure 
göst, ein Reagens auf Nitrosi-sulfonsäure ist. Und von diesem Gesichts- 
pokt aus ist für die Konstitution beweisend der Umstand, daß Hydroxyl- 
aıin-monosulfonsäure, HO.HN.SO,H, mit Caroscher Säure in konz. 
Sıwefelsäure oxydiert, sich bei Gegenwart einer Spur von Kupfer tiefblau 
übt, während derselbe Versuch mit Hydroxylamin selbst nicht gelingt. 
E muß also zur Bildung der Säure eine an Stickstoff gebundene Sulfogruppe 
rhanden sein; und der Zweifel, den Manchot immer noch hegt, ob die 
‘laue Säure“ ein bloßes Mittelding zwischen NO und N,O, und möglicher- 
ise keine Schwefelsäure-Verbindung sei, fällt dahin. Es muß, was übrigens- 
tanchot selbst im Jahre 1912®) schon dargelegt hat, bei der Bildung 
“hwefelsäure dabei sein; es liegt daher auch kein Grund vor, ihr Eingehen 
| das Molekül der „blauen Säure“ zu leugnen. 


| Wer sich allen diesen Beweisgründen hartnäckig verschließt, dagegen 
(ne durch keinerlei Beweis gestützte Ansicht, die „blaue Säure‘ stelle ein 
vischen NO und N,O, liegendes Stickoxyd von unbekannter Zusammen- 
‚tzung vor, immer wieder in den Vordergrund stellen will, den muß ich der 
eurteilung durch die Fachgenossen überlassen. 


Schließlich sei noch auf eine Reihe von eigenartigen Beobachtungen 
ingewiesen, die bei den Versuchen, Nitro-sulfonsäure in konz. Schwefel- 
äure in ganz damit gefülltem Rohr zu reduzieren, gemacht wurden. Bei 
er Öffnung der wieder hell gewordenen Röhren, in denen Silber oder Queck- 
Iber als Reduktionsmittel gedient hatte, fanden sich in der Schwefelsäure 
eben Stickoxydul beträchtliche Mengen von Schwefeldioxyd, die nicht 
n einfachen stöchiometrischen Verhältnis zur angewandten Nitro-sulfon- 
äure standen. Im mit Kupfer behandelten Rohr, das kein Stickoxydul ent- 
ielt, war das nicht der Fall; und ebenso entstand kein Schwefeldioxyd, wenn 
iese drei Metalle mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
auernd geschüttelt wurden. Dieses Schwefeldioxyd muß sich also aus Nitro- 
ulfonsäure unter dem Einfluß von Silber oder Quecksilber, nicht von Kupfer, 
ebildet haben, aber nicht direkt aus ihr, sondern aus einem ihrer Reduktions- 
rodukte; denn sonst läge kein Grund vor, weshalb das Schwefeldioxyd sich 
icht auch mit Hilfe von Kupfer gebildet haben sollte. 


Es kann auch nicht aus Nitrosi-sulfonsäure entstanden sein; denn diese 
ntsteht in gleicher Weise mit allen drei Metallen. Verschiedenheit zeigt 
ich erst, wenn man weiterreduziert; denn hier bilden Silber und Quecksilber 
tickoxydul, Kupfer aber nicht. Nun läßt sich aber nicht absehen, weswegen 
ine Reduktion von Stickoxyd zu Stickoxydul die gleichzeitig anwesende 
chwefelsäure befähigen soll, in schweflige Säure überzugehen. Wohl aber 
tellt sich eine einfache Erklärung ein, wenn man annimmt, daß die Nitrosi- 
ulfonsäure, NO (OH) .SO,H, nicht nach ihrer Aufspaltung in NO und H,SO,, 
ondern vorher als solche weiterreduziert wird zu Nitroso-sulfonsäure, 


6) Ztschr. angew. Chem. 15, 1055 [1912]. 
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HSO,.NO, und daß dann erst diese sich altbekannterweise mit Wasser 
Schw ehr und Nitroxyl bzw. Stickoxydul umsetzt: 


HSO,.NO + H,O = H,$O, + HNO, 2HNO = mo ING 


Denn hier ist es sehr gut denkbar, daß die Spaltung durch Schwefelsäi 
teilweise auch auf demselben Wege erfolgt, auf dem bekanntermaßen 
Nitroso-sulfonsäure aus schwefliger Säure und salpetriger Säure entste 


HNO, + 50, = HS0,.NO; 4 


sie kann sich also in dieser konzentriert-schwefelsauren Lösung außer 
Stickoxydul und Schwefelsäure auch in salpetrige Säure und schweflige Sä í 
spalten. Erstere tritt dann natürlich gleich wieder mit der in großem Überf i 
vorhandenen Schwefelsäure zu Nitro-sulfonsäure zusammen: 


HNO, + H,SO, = HS0;. NO; -+ H,O, 


und nun beginnt das Kräftespiel von neuem: Das Silber (Quecksilber) re! 
ziert sie zu Nitrosi-sulfonsäure und dann weiter zur Nitroso-sulfonsä: 
Letztere spaltet sich wieder teilweise zu Stickoxydul und Schwefelsäure, ik 
weise zu salpetriger Säure und schwefliger Säure und so fort. Das Ende 1i 
Liede ist einmal Stickoxydul, weiter aber eine beträchtliche Menge i 
schwefliger Säure, entstanden durch Reduktion der Schwefelsäure vermiti 
eines der beiden Metalle. Eine solche Reduktion tritt unter normalen ` 
hältnissen nicht oder in verschwindend kleinem Maße ein; hier aber, wot 
Katalysator, nämlich Nitroso-sulfonsäure, mitwirkt, nimmt diese Reduk i 
große Dimensionen an. Es ist gleichsam ein umgekehrter Bleikamnmf 
Prozeß, der hier aufgedeckt wurde. Im normalen Bleikammer-Prozeß ai 
in einer mäßig starken schwefelsauren Lösung schweflige Säure in Schw 
säure übergeführt durch den Sauerstoff der Luft unter Mitwirkung deri 
Katalysator wirkenden Schwefelstickstoffsäuren Nitroso- und Nitrosi-su® 
säure. Hier wird im umgekehrten Bleikammer-Prozeß in konz. Schwefels i 
die Schwefelsäure zu schwefliger Säure reduziert; der Sauerstoff dient CM 
um das Metall, Silber oder Oliecksilber: zu oxydieren, und als u 01 
dienen wieder dieselben beiden Schwefelstickstoffsäuren. 


So hat denn die von Manchot angebrachte, nicht gerechtfertigte K DK 
wenigstens das eine erreicht, daß sie-Anlaß gab, noch einmal den. inr ; 
Mechanismus aller dieser Vorgänge zu überprüfen und neue; bisher ungea 1 
Zusammenhänge zu erschließen. 
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helm Prandtl: Zur Frage nach dem Vorkommen der 

Mangan-Homologen Nr. 43, 61 und 75. 

n. Abteil. d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in 
München.) 

(Eingegangen am 20. Januar 1927.) 


ummer 36 der Zeitschrift für angewandte Chemie vom 9. September 
e ich berichtet, daß wir, meine Mitarbeiter Albert Grimm und 
Franke sowie ich selbst, im Widerspruch zu den Angaben von 
Yoddack, Ida Tacke und Otto Berg!) im Niobit (Columbit) 
r von Mangan-Homologen entdecken konnten. Meine Ausführungen 
alter und Ida Noddack bald darauf zu einer Gegenäußerung ver- 
Da diese in einer kommerziellen, wissenschaftlichen Kreisen nicht 
hen Zeitschrift erschien, die ich im Original nicht einsehen konnte, 
jetzt, nachdem ich in den Besitz einer Photokopie ihres Aufsatzes 
imstande, darauf zu antworten. 
Aufsatz von W. und I. Noddack könnte den Anschein erwecken, 
è überhaupt erst ihr Bericht über die Entdeckung der Eka-mangane 
lumbit mich veranlaßt, in diesem Mineral nach Mangan-Homologen 
. Ich habe auf der Suche nach unbekannten Elementen schon vor 
14 Jahren, also lange vor Noddack und Tacke und vor der Ent- 
g der Röntgen-Spektroskopie, große Mengen von Columbit und 
‚ allerdings nach einem anderen Verfahren als Noddack und Tacke, 
tet, ohne eine Andeutung für das Vorhandensein unbekannter Grund- 
a finden. Nach der Einführung der Röntgen-Spektroskopie habe 
e Suche gemeinsam mit Albert Grimm wieder aufgenommen, aber 
Spektrogramme zeigten nie Linien unbekannter Stoffe (43, 61, 75)- 
ı Noddack und Tacke berichteten, daß sie bei der Verarbeitung 
ambit nach einem anderen als dem von mir angewendeten Verfahren 
ga-mangane 43 und 75 aufgefunden hätten, sah ich mich natürlich ver- 
nachzuprüfen, ob mir tatsächlich die Eka-mangane bei meiner Arbeits- 
tgangen sind, und ob ich sie nach der von Noddack und Tacke 
würde. W. Franke hat dann unter meiner Leitung, wie berichtet, 
> und Tantalite verschiedener Herkunft nach dem Verfahren von 
lack und Tacke verarbeitet. In den von ihm hergestellten Präparaten 
. Grimm röntgen-spektroskopisch keine Spur der Eka-mangane 


Iter und Ida Noddack meinen nun, es sei nicht erstaunlich, daß 
-mangane nicht gefunden, weil wir die Endprodukte nicht genügend 
-manganen angereichert hätten; wir hätten sie bei 1 kg Ausgangs- 
lin r g Substanz konzentriert, und in Endprodukten der Masse !/ 1000 
sgangsmaterials gelinge der Nachweis der Eka-mangane nur unter 
Umständen. Diese Annahme von W. und I. Noddack ist nicht 
3 W. Franke hat, wie berichtet, genau nach den Angaben ge- 
velche Noddack und Tacke über ihre Arbeitsweise teils veröffent- 
5 E Grimm persönlich mitgeteilt haben. Er hat also aus I kg 
nächst wohl ein „Konzentrat von der Größenordnung I g erhalten, 


viss. 1925, 567; Sitzungsber. Preuß. Akad. Berlin 1925, 400, 
börse 16, 2129 [1926]. 
“ Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 40 
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dieses aber dann weiter ‚konzentriert‘, d. h. einer neuen alkalischen (i 
dations-Schmelze, der Behandlung mit Königswasser usw. unterwoil 
wobei seine Masse auf wenige Milligramme zusammenschrumpfte. Alle :: 
der röntgen-spektroskopischen Prüfung noch übrig gebliebenen Prodi 
wurden vereint und neuerdings dem Noddackschen Anreichert! 
Verfahren unterworfen, so daß schließlich aus etwa 7 kg Mineralien nur we? 
Milligramme eines Sammel-Präparates zurückblieben. Auch dieses lief) 
der röntgen-spektroskopischen Prüfung keine Spur von Eka-mangan-L& 
erkennen, obwohl es nach Noddacks Schätzung 0.2—ı1%, von 43 und I- 
von 75 hätte enthalten müssen. Einzelheiten können aus der Disserti% 
W. Frankes?) ersehen werden. 


Zu unserer Angabe, daß wir in dem von Noddack und Tacke hg 
stellten und uns überlassenen Präparat, welches 0.8— 1% 75 (Rheri 
enthalten sollte, dieses nicht finden konnten, bemerken W. und I. Noddi 
daß wir darin auch die Elemente Uran und Niob, von denen sich ri 
mehr darin befand, nicht nachweisen konnten. Hierauf ist zu erwi 
daß wir gar nicht die Möglichkeit hatten, auf alle in dem Präparat vorhan« 
Elemente zu prüfen; denn dazu reichte die uns übersandte Probe nich! 
zumal wir damals noch mit nur einem Drehkrystall arbeiteten (Calcit) il 
bei einer Aufnahme nur ein beschränktes Spektralgebiet erhielten. Nat li 
interessierte uns hier vor allem die L«,-Linie von 75, der wir den größter] 
des Materials opferten. Übrigens zeigt auch das uns übersandte Spektrogr x 
welches Berg von dem gleichen Präparat aufgenommen hatte, keine a 
Linie und läßt, wie schon berichtet, auch die ‚„Rhenium-Linien‘“ nicl 
kennen. Es erübrigt sich also eine Diskussion über unsere Aufnahm } 


Nach unseren bisherigen Erfahrungen halte ich es für ein ziemlicl 1 
sichtsloses Unternehmen, aus Columbit die Eka-mangane isolieren zu w 
Nach der gewiß optimistischen Schätzung von W. und I. Noddack W 
man aus I000 kg Niobit etwa 0.02—0.04 g 43 und 0.1—0.2g 75 erh 
Wenn diese Schätzung zutreffend wäre, so müßte man zu einer Reindarst 1 
der beiden Elemente und zur Untersuchung ihrer Eigenschaften mind! 
mehrere Tonnen des Minerals verarbeiten. Unter diesen Umständen i 
es wohl zweckmäßig sein, wenn W. und I. Noddack, ehe sie eine sof 
wierige und kostspielige Arbeit beginnen, ihre besten bisherigen Prä 
einer Autorität auf dem Gebiete der Röntgen-Spektroskopie, etwa vn 
Siegbahn, zur Prüfung übergäben. b 


In die Literatur ist die Meinung übergegangen®), daß Noddaec A 
Tacke die Eka-mangane auch im Platinerz nachgewiesen hätten. T5 
nicht richtig. Sie haben lediglich beim Glühen von Platinmetallen im W 
stoff-Strom ein kleines weißes Sublimat beobachtet, das sie nicht icH 
zieren konnten, und das dann wieder verloren ging. Derartige Spure ~ 
undefinierbaren Produkten werden häufig bei allen möglichen chem" 
Arbeiten beobachtet, sie werden aber gewöhnlich nicht als Verbinc#: 
unbekannter Elemente, sondern weit weniger respektvoll betr.» 
Zwjaginstsew (a. a. O.) hat im Platinerz keine Spur der Eka-mı® 
gefunden. 


3) Universität München, 1926. 
4) s. z. B. V. M. Goldschmidt, Skrifter utgit av Det Norske Videns]# 
Oslo, I. Mat.-Natv. K1. 1925, 58; O. Zwjaginstsew, Nature 118, 262; C. 1926, © 
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| Zu den Eka-manganen rechne ich auch das Element Nr. 61°); denn es 
von dem Element 43 den Abstand von 18 Stellen, also einer großen 
iode. Ich habe bereits darauf hingewiesen, daß für die Entdeckung dieses 
Eiments bisher noch kein einwandfreier Beweis erbracht worden ist®). 
Tnwischen haben U. Dehlinger, R. Glockner und E. Kaupp?) berichtet, 
sie im K-Spektrum einer Erdfraktion, die R. J. Meyer und G. Schu- 
cher®) schon vor längerer Zeit hergestellt haben, die Linien Ka,, Ka, 
al Kß von 61 aufgefunden hätten. Wie schon R.J. Meyer hervorhebt, 
is das untersuchte Präparat noch recht unrein; es enthält Lanthan, Cer, 
Piseodym, Neodym, Samarium, Gadolinium und ’Terbium, so daß auch in 
dí noch wenig bekannten K-Serie der seltenen Erden noch mit verschiedenen 
Kinzidenzen gerechnet werden muß. Jedenfalls wäre es sehr merkwürdig, 
wan ein ziemlich rohes Erdgemisch im K-Spektrum die Linien von 61 zeigte, 

Vhrend weitgehend gereinigte Präparate, welche ein Maximum von 61 
hatten müßten, wenn dieses ein zwischen Neodym und Samarium liegendes 
Eielement ist, im I,-Spektrum keine Spur davon erkennen lassen. Wir haben 
it letzter Zeit ein derartiges von C. Auer von Welsbach hergestelltes 
Piparat röntgen-spektroskopisch untersucht; ein nach 8-stdg. Belichtungs- 
zit erhaltenes Spektrogramm zeigt zwischen den äußerst intensiven L«- 
Luen von Neodym und Samarium keine Spur irgend einer Linie. 61 fehlt 
idem Präparat völlig. Es bleibt also abzuwarten, ob sich die als K-Linien 
va 61 angesprochenen Linien noch finden werden, wenn R. J. Meyer sein 
Fiparat weiter gereinigt hat. 


Neuerdings haben auch L. Rolla und L. Fernandes’) gemeldet, daß 
s das Element 61 unter den Ceriterden aufgefunden. Sie sind aber wohl, 
ichin Unkenntnis der Kritik, die ich an den Berichten von Harris, Yntema 
da Hopkins übte, der gleichen Täuschung wie diese Forscher unterlegen, 
oB sie nämlich die Veränderungen, welche das Absorptions-Spektrum des 
l»odyms in konzentrierten Samarium-Lösungen erleidet, dem Vorhanden- 
k des Elementes 6r zuschrieben. Über ihren röntgen-spektroskopischen 
fund liegen noch keine Angaben vor, die kritisch geprüft werden könnten. 
lich den Erfahrungen, die einerseits AuervonW elsbach!®), andererseits 
ia selbst machte, erscheint es mir aber als ausgeschlossen, daß sie 61 unter 
nn Ceriterden gefunden haben. 
| Das Fehlen des Elementes Nr. 61 in der Reihe der Metalle der seltenen 
tden muß wohl in Beziehung mit dem Fehlen oder der außerordentlichen 
‚Itenheit der Elemente 43, 75 und 93 stehen. Es scheint, als wenn sich der 
hlub des periodischen Systems bei 93 schon in früheren Perioden, nämlich 
| bei 43 +18 = 61 und bei 43 + 32 = 75, durch instabile Atom- 
onfigurationen ankündige, um dann bei 43 + 18 + 32 = 93 endgültig zu 
folgen. Von diesem Gesichtspunkte aus gibt das Fehlen von 61 auch einen 
ingerzeig für die Einordnung der seltenen Erdmetalle in das periodische 
ystem. 


5) Ztschr. anorgan. Chem. 136, 283 [1924]. 

¢) Ztschr. angew. Chem. 39, 897 und 1333 [1926]. 

1) Naturwiss. 14, 772 [1926]. 8) Naturwiss. 14, 771 [1926]. 

9) Ztschr. anorgan. Chem. 157, 371 [1926]. 10) Chem.-Ztg. 1926, 990. 
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110. Erwin Ott und Rudolf Schröter: Über die Halb- 
hydrierung der Acetylen-Bindung und die Abhängigkeit der 
geometrischen Konfiguration der entstehenden Äthylen-Ver- 

bindungen von der Reaktionsgeschwindigkeit. s 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Münster i. W.] 
(Eingegangen am 24. Januar 1927.) 


Nach der van’t Hoffschen Lehre von der Stereochemie des Kohl 
stoffatoms und ihrer Übertragung auf den Reaktionsverlauf bei der Bildi 
geometrisch-isomerer Äthylen-Verbindungen durch Additionsreaktionen 
Acetylen-Bindung könnte man das ausschließliche Auftreten von cis-Forr 
erwarten. Diese zuerst von Johannes Wislicenus gezogene Folger: 
ist von A. Michael erfolgreich bekämpft worden, der nachwies, daß in 
damals bekannten Fällen das Gegenteil der Fall war, indem die Entsteh' 
der trans-Formen ausnahmslos der normale Vorgang zu sein schien. ` 
Grund dieses Tatsachen-Materials hat P. Pfeiffer!) eine Theorie aufgest 
die es ermöglicht, die ausschließliche Bildung der trans-Formen als 
normalen Vorgang zu erklären. Obwohl die Theorie Pfeiffers den gro 
Vorteil hatte, die damals bekannten Beopachtungen fast restlos erkläre 
können und zugleich den Anschluß an die moderne Auffassung der anorg 
schen Komplexverbindungen zu vermitteln, wie sie von A. Werner 
wickelt worden ist, hat sie durch die bald darauf gemachten Beobachtw 
von F. Straus?), daß bei der Reduktion von Diphenyl-diacetylen und 
Tolan durch Kochen mit verkupfertem Zinkstaub in Alkohol vorzugsv 
cis-Anlagerung des Wasserstoffs erfolgt, den ersten Stoß erlitten. Se 
haben C. Paal und Hartmann?) gezeigt, daß bei der katalytischen Hy 
rung von Phenyl-propiolsäure fast völlige cis-Addition eintritt, indem K 
zimtsäure als Hauptprodukt entsteht und nur 1/,% Zimtsäure dabei r% 
zuweisen war, während bei allen früheren Reduktionsversuchen mit Nat 
in Alkohol‘), Zinkstaub und Eisessig®), Zinkstaub und Alkohol’), ledi 
Zimtsäure erhalten worden war. Auch durch Zinkstaub und 50-proz. F 
säure bei Gegenwart von sehr wenig Platin erhielt Emil Fischer‘) 
Zimtsäure und weist darauf hin, daß diese Umwandlung sehr wahrschei# 
primär, d. h. nicht etwa über intermediär gebildete Allo-zimtsäure, ! 
findet. Bei der katalytischen Hydrierung von Tolan erhielten C. Ke 
und A. Schwarz”) neben wenig Stilben als Hauptprodukt Iso-sti®! 
Diphenyl-diacetylen ergab ihnen bei der Halbhydrierung ein Gemisch Wo 
25% eis-cıs- mit 75%, cis-trans-Diphenyl-butadien, während F. Straus i 
bei der Reduktion mit verkupfertem Zinkstaub nur cis-Addition beobe X 
hatte. Fügen wir noch hinzu, daß Tolan durch Natrium in Methanol Ic 
Zinkstaub in Eisessig ausschließlich zu Stilben reduziert wird®), sof 


1 


) P. Pfeiffer, Ztschr. physikal. Chem. 48, 40 [1904]. E 
2) F. Straus, A. 842, 20r [1905]. 

3) C. Paal und Hartmann, B. 42 3931 [1909]. 

4) Aronstein und Holleman, B. 22, r181 [1889]. 
5) Liebermann und Trucksäß, B. 42, 4674 [1909]. 
€) Emil Fischer, A. 886, 380 [1912]. 

) C. Kelber und A. Schwarz, B. 45, 1949 [1912]. 
8) Aronstein und Holleman, B. 21, 2833. [1883]. 
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į dieser Übersicht klar, daß keine der auf stereochemischen Grund- 
apn aufgebauten, bisherigen Theorien für dieses scheinbar keine Gesetz- 
Sigkeiten zeigende Tatsachen-Material eine befriedigende Erklärung zu 
«en vermag. 

| Wir hatten im Lauf der schon einige Jahre zurückliegenden Promotions- 
ieit des einen von uns?) aus anderen Gründen die katalytische Halbreduktion 
k Acetylen-dicarbonsäure mit Palladium-Tierkohle als Überträger 
der systematischen Untersuchung unterworfen, wobei der Wasserstoff 
ier Bombe entnommen worden war, und sich bei der nachträglichen Prüfung 
| stark verunreinigt erwiesen hatte. Der abfiltrierte Katalysator war nach 
in Auswaschen direkt wieder verwendet worden, so daß eine ganze Ver- 
ısreihe mit annähernd derselben Menge desselben Katalysators durch- 
ührt worden war. Dabei wurde beobachtet, daß die Versuchsdauer in- 
(ge der zunehmenden Aktivitäts-Verminderung des Katalysators durch die 
tdem Wasserstoff enthaltenen Verunreinigungen immer größer wurde, und 
IB sich gleichzeitig das Reaktionsprodukt veränderte: Während mit ganz 
sch bereitetem Katalysator bei schneller Wasserstoff-Aufnahme fast nur 
aleinsäure gebildet wurde (neben !/,—ı%, Fumarsäure), erhöhte sich bei 
nehmender Aktivitäts-Verminderung des Katalysators die Menge der 
ımarsäure. Gleichzeitig wurde unsere Aufmerksamkeit auf eine im Jahr 
ther erschienene Untersuchung von J. Salkind!) gelenkt, der in einen 
deren Fall, bei der katalytischen Reduktion des ’Tetramethyl-butindiols, 
ıe scheinbar ganz analoge Beobachtung gemacht hatte: „Die Versuche 
igen ganz unzweideutig, daß, jeschneller die Anlagerung von Wasser- 
off vor sich geht, desto größer die Ausbeute an dem «-Iso- 
eren (also an der malenoiden Form) ist.“ 


Unser Verdacht, daß hier ein grundsätzlicher Irrtum vorliegen müsse, 
irde aber I. durch die Behauptung Salkinds, daß durch Veränderung 
r Menge des Katalysators eine Änderung der Reaktions-Geschwindig- 
it eingetreten sein sollte, erweckt, und 2. Ba die Tatsache, daß von dem 
Isomeren höchstens Mengen bis zu 30% d. Th. erhalten wurden. Diese 
denken haben uns veranlaßt, unsere ne bei der Acetylen- 
arbonsäure zunächst nur in der 1925 erschienenen Dissertation des einen 
n uns mitzuteilen, im übrigen aber die Untersuchung an einem größeren 
aterial von Acetylen- Verbindungen verschiedenster Substitution fortzu- 
hren und die Frage, was bei einem so heterogenen System, wie es bei der 
talytischen Hydrierung immer vorliegt, unter Reaktions-Geschwindigkeit 
_ verstehen ist, auf breiter Grundlage zu untersuchen. 


H Es hat sich in allen Fällen, auch dem von Salkind untersuchten, den 
p einer Nachprüfung unterworfen haben, gezeigt, daß die Veränderung 
r Menge des Katalysators, wie auch der Schüttelgeschwindigkeit, zwar 
türlich die Reaktions-Dauer im allerweitesten Umfang verändert, daß 
er solche Änderungen auf das Mengenverhältnis der bei der Reduktion 
tstehenden stereoisomeren Äthylen-Verbindungen ohne jeden Einfluß sind, 
fern nur die Aktivität der Katalysatoren dieselbe ist. Wir müssen daraus 
n Schluß ziehen, daß in dem heterogenen System der katalytischen Hydrie- 


1 9 9 RudolfSchröter: Zur Kenntnis der katalytischen Halbreduktion von Acetylen- 
rivaten, Dissertat., Münster 1925. 
#20) Jul. Salkind, B. 56, 187 [1923]. 
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rung die Reaktions-Dauer nicht wie bei homogenen Systemen der Reaktio 
Geschwindigkeit proportional gesetzt werden darf, sondern daß nur í 
verschiedene Aktivität!!) des Katalysators die Reaktions-Geschwindigk 
der Addition des Wasserstoffs an die Lückenbindung in entscheidender We 
beeinflußt. Diese Schwierigkeit einer exakten Definition der wirklich 
Reaktions-Geschwindigkeit bzw. ihre Verwechslung mit der Reaktio: 
Dauer, hat bisher verhindert, daß das hier zugrunde liegende Gesetz, des: 
Anwendung in der anorganischen Chemie!?) fast zur Selbstverständlichk 
geworden ist, klar erkannt wurde: Es bildet sich nämlich bei großer Reaktio 
Geschwindigkeit stets das energie-reichste, labilste der möglichen Ster 
isomeren, ganz unabhängig davon, ob es cis- oder trans-Form ist. In d 
von Salkind zuerst beschriebenen Beispiel liegt die Sache nun gerade u 
gekehrt als er angibt, bei großer Reaktions-Geschwindigkeit, d. h. ho 
aktivem Katalysator bei der katalytischen Reduktion, bildet sich ausschli 
lich die ß-Form, d. h. die trans-Form, die ganz gegen die meistens zutreffe: 
Regel die leichter lösliche, niedriger schmelzende und dementsprechend a! 
die energie-reichere, labilere Form der beiden Stereoisomeren ist. Der Irrt 
Salkinds kommt wahrscheinlich dadurch zustande, daß er mit der \ 
mehrung der Menge des von ihm angewandten kolloidalen Palladiums 1 
gleich seine Aktivität heruntersetzt, indem das Schutzkolloid stets die RI 
eines Katalysator-Giftes spielt, wie wir auch in einem anderen Fall, bei i 
Halbhydrierung des Diphenyl- diacetylens, feststellen konnten: Kel 
und Schwarz (l. c.) erhielten in diesem Fall mit kolloidalem Palladium 2 
der mittelstabilen cis-cis-Form des Diphenyl- butadiens vom Schmp. 
und 75% der labilsten, flüssigen cis-trans-Form; wir erhielten mit h 
aktivem, auf Tierkohle niedergeschlagenem Palladium bis zu 90%, der labil: 
flüssigen Form. Durch zunehmende Verringerung der Aktivität des P 
diums gelang es aber, die Menge der mittelstabilen cis-cis-Form auf rh 
als 50%, zu steigern. Ausschließlich entsteht diese Form, nach den s0 
erwähnten Untersuchungen von F. Straus, bei der Reduktion mittelst 
kupferten Zinkstaubs, die somit als eine mit mittlerer Reaktions-Geschwiü 
keit arbeitende Reduktionsmethode gekennzeichnet ist. Die stabilste F 
des trans-trans-Diphenyl-butadiens vom Schmp. 150° ist von Straus be 
Reduktion des Diphenyl-diacetylens mit Zinkstaub und Eisessig beobac# 
worden, die auch in allen anderen, in der Literatur beschriebenen Fälle di 
stabilen Formen der Stereoisomeren liefert, also mit kleiner Reakti 
Geschwindigkeit arbeitet. 


Die vergleichende Untersuchung einer größeren Zahl von Acet@ 
Verbindungen verschiedener Substitution hat ergeben, daß die VerändeM 
der Reaktions-Geschwindigkeit, die erforderlich ist, um statt der la 
Formen der stereoisomeren Äthylen-Verbindungen die stabileren zu erh" 
von Fall zu Fall verschieden ist und in sehr weiten Grenzen schwankt P 
der bekannten Empfindlichkeit der Katalysatoren bei der Übertragun 


11) Die Aktivität eines Katalysators steht offenbar in Beziehung zur Fäl {E 
der Wasserstoff-Verdichtung, ist daher der Wasserstoff-Konzentration direk P" 
portional zu setzen und somit nach dem Massenwirkungs-Gesetz für die Reakt" 
(Geschwindigkeit von ausschlaggebender Bedeutung. 

12) Gay-Lussac, Compt. rend. Acad. Sciences 14, 951 [1842], Übersetzung in“ 
183 [1842]; Wilhelm Ostwald, Ztschr. physikal. Chem. 22, 306/307 & 
A.Skrabal, Ztschr. Elektrochem. 14, 529 [1908]. 


zen konnte man hoffen, daß es ein leichtes sein würde, durch teilweise 
eiiftung die Reaktions-Geschwindigkeiten nach Bedarf so regulieren zu 
5 ıen, daß das gewünschte Stereoisomere als Hauptprodukt erhalten wird. 
kes für präparative Zwecke unbedingt zu erstrebende Ziel haben wir 
er bei alleiniger Anwendung der katalytischen Hydrierung nur in den- 
men Fällen in stets gut reproduzierbarer Form verwirklichen können, 
idenen die geringste Veränderung der Aktivität des Überträgers bereits 
weitgehende Veränderung in der Zusammensetzung des Stereoisomeren- 
eiisches hervorruft, was vor allem beim Tetramethyl-butindiol und 
n Diphenyl-diacetylen der Fall ist, und auch bei der Reduktion der 
:nyl-propargyliden-malonsäure von H. Lohaus!?) beobachtet 
de. In den beiden ersten Fällen braucht der Palladium-Katalysator nur 
ider Luft in Berührung gekommen zu sein, um eine deutlich erkennbare 
«minderung seiner Aktivität erkennen zu lassen!?); stets erweist sich in 
> genannten Fällen der Überträger als teilweise vergiftet, wenn er schon 
Reduktionen von schwer löslichen Acetylen-Verbindungen verwendet 
tde. 
' Während sich also diese Beispiele stets gut reproduzieren lassen werden, 
les bisher nicht gelungen, für das Beispiel der Acetylen-dicarbonsäure 
»n geeigneten Reaktions-Verzögerer aufzufinden, der die Rolle des zufällig 
‚der Wasserstoff-Bombe beobachteten Katalysator-Giftes unbekannter 
‚astitution hätte übernehmen können. Es zeigte sich nämlich bei Versuchen 
Schwefelwasserstoff, der ja zu den bekanntesten Katalysatoren- 
ten gehört, daß auch bei einer weitgehenden, teilweisen Vergiftung des 
talysators die Maleinsäure unverändert das Hauptprodukt der Reduktion 


15) Hermann Lohaus, Dissertat., Münster 1927; vergl. auch das Referat von 
Ott, Ztschr. angew. Chem. 39, 1189 [1926]. 

14) vergl. die Versuche 3 und 4 beim Tetramethyl-butindiol und ı und 4 beim Di- 
nyl-diacetylen. In beiden Fällen zeigt sich in guter Übereinstimmung, daß der nicht 
Luft in Berührung gekommene Palladium-Tierkohle-Katalysator von Anfang 
Ende der Reduktion mit fast gleichbleibender Geschwindigkeit arbeitet: Im ersten 
l überträgt er ganz konstant 100 ccm Wasserstoff in der Minute, im zweiten 40 bis 
ccm. Der mit Luft in Berührung gekommene ist in beiden Fällen anfangs aktiver, 
ersten Fall überträgt er in der ersten Minute 120, im zweiten Fall in der ersten Minute 
ccm Wasserstoff. Diese gesteigerte Aktivität ist aber nur von sehr kurzer Dauer 
l fällt in beiden Fällen in steiler Kurve ab bis weit unter diejenige der nicht mit Luft 
Berührung gekommenen Katalysatoren. Die reichlichere Bildung der stabileren 
reoisomeren beweist in beiden Fällen, daß die Reaktions-Geschwindigkeit bei dem 
- Luft in Berührung gekommenen Katalysator, im ganzen genommen, wesentlich 
ner ist als in den anderen Beispielen. Dafür ist aber die Halbreduktion bei den Ver- 
hen mit größter Reaktions-Geschwindigkeit stets uneinheitlicher verlaufen, indem ein 
l der Acetylen-Verbindung noch unreduziert ist, während ein entsprechender Anteil 
on über die Äthylen-Stufe hinaus reduziert worden ist. 

Auch bei Nickel- Tierkohle-Katalysatoren wurde die von R. Willstätter 
| seinen Mitarbeitern, B. 51, 767 [1918], 54, 113 [1921], zuerst beobachtete Erscheinung 
Aktivierung von Metall-Katalysatoren durch Sauerstoff bestätigt gefunden, 
ıigstens bei nur kurzer Einwirkung von Luft (vergl. die Versuche ı und 3 mit Tolan). 
ch mehrtägiger Aufbewahrung in verschlossener Glasstopfen-Flasche beobachteten 

aber bei einem Nickel-Tierkohle-Katalysator, von dem eine Probe gut wirksam 
resen war, den völligen Verlust der Fähigkeit, überhaupt noch Wasserstoff zu über- 
gen. 
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blieb und die Menge von !/,—ı®%, an Fumarsäure durchaus nicht zuna 
woraus zu folgern ist, daß Schwefelwasserstoff einen Teil des Katalysa 
ganz unwirksam macht und einen Rest mit unveränderter Aktivität ü 
läßt, daß er also nur die Menge des Überträgers verkleinert. Ebenso ' 
hielt sich Kohlenoxyd, das in Verdünnung mit Wasserstoff dadurch 
Kontaktgift wirkt, daß es, wie sich aus dem Wasserstoff-Verbrauch ex; 
nur bis zum Formaldehyd reduziert wurde, der sich, vermutlich in polym 
Form auf der Oberfläche des Katalysators niederschlug. Die erwähnte ( 
wirkung der in dem in Stahlflaschen komprimierten Wasserstoff enthalte 
Verunreinigungen ist demnach eine ganz spezifische, die Aktivität der K 
lysatoren vermindernde, sie ist wohl unterschieden von der lediglich 
Menge des Katalysators verringernden Wirkung des er 
und kohlenoxyd-haltigen Wasserstoffs. 


Die auf jede, auch die kleinste Aktivitäts-Änderung deutlich durci å 
änderung des Reaktionsproduktes reagierenden, oben erwähnten Acetyl 
Verbindungen stellten also ein Material dar, mit dessen Hilfe man auf 
empfindlichere Weise als bisher gewollte wie unbeabsichtigte Aktiviti 
Änderungen der Katalysatoren erkennen und sie auch von 
änderungen der Katalysatormenge unterscheiden kann. Die Propor 
nalität zwischen Aktivität des Katalysators und Reaktic 
Geschwindigkeit liefert zum erstenmal ein Maß für die letztere, da 
Reaktionsdauer, wie der Trugschluß von Salkind beweist, unter Umstä: 
in gar keiner Beziehung mehr zu ihr steht. Wir haben die beim Palladi 
Tierkohle-Katalysator gemachten Beobachtungen dazu benutzt, um d 
ihre Übertragung auf andere Metalle deren Aktivitäten festzustellen. 
kamen in erster Linie Nickel und Kobalt in Betracht, deren gute Wirk! 
keit auf geeigneten Trägern bereits durch die wertvolle Untersuchung 
C. Kelber!) bekannt war. Wir erhielten gut wirksame Überträger au 
fachere und zuverlässigere Weise als Kelber durch Tränken von ı 
Tierkohle mit den Lösungen der reinen Nitrate der Metalle, Trockne 
dem Wasserbade und Reduzieren im Strom von reinem Wassersto! 
400—500°. Im Gegensatz zu Angaben Kelbers fanden wir, daß sie 
empfindlich gegen Luft sind, und haben sie daher stets unter Wasse 
erkalten lassen und in die Schüttelbirne umgefüllt. Da Kelber ihre 
samkeit mit der des kolloidalen, also schon nicht mehr hochaktiven, Pallaı 
vergleicht, konnte er beim Nickel kaum Unterschiede in der Wirksz 
wahrnehmen, während sich Kobalt als deutlich weniger wirksam eM 


Diese Angaben stimmen recht gut mit unseren Beobachtungen üt 
Kelber erhielt mit kolloidalem Palladium, wie schon erwähnt, aus Dip 
diacetylen 25%, der mittelstabilen cis-cis-Form des Diphenyl-butadiei; 
mit Nickel-Tierkohle 33%, mit hochaktiver Palladium-Tierkohle ab’ 
8% dieser mittelstabilen Form, und fast 90%, der labilsten, flüssigen ® 
Beim Tolan lieferte Nickel- Tierkohll nur Iso-stilben, ebenso w! 
kolloidale Palladium nach Kelber; dagegen lieferte Kobalt berei ‘ 
Stilben, also etwa ebensoviel, wie nach Straus durch Reduktion n fa 
kupfertem Zinkstaub und Alkohol gebildet wird, während mit Zir 5t 
und Eisessig nach Aronstein und Holleman nur Stilben entsteh'’ 1 
sieht durch Gegenüberstellung der Ergebnisse beim Diphenyl-diacetyl 


15) C. Kelber, B. 49, 55, 1868 [1916], 50, 305, 1509 [1917]. 
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im Tolan um wieviel empfindlicher ersteres gegen jede Änderung der 
tivität der Katalysatoren und damit der Reaktions- Geschwindigkeit ist. 
/inlich empfindlich ist auch das Tetramethyl-butindiol Salkinds; 
 hochaktivem Palladium-Tierkohle-Katalysator lieferte es nach unseren 
bachtungen ganz unabhängig von der Menge des Katalysators stets nur 
je labile irans-Form der Butendiole, sobald der Katalysator aber an der 
ift abgesaugt worden war, auch ohne daß er für eine andere Reduktion 
dient hatte, stets erhebliche Mengen (30—40 %) der stabileren cis-Form, 
it Nickel-Tierkohle stets teilweise (etwa 30%) cis-Form; mit Kobalt-Tier- 
hle Konnte die labile trans-Form in dem komplizierten Gemenge nicht mehr 
Sher nachgewiesen werden, dagegen reichlich die stabile eis-Form. Dieses 
eispiel ist aber trotz seiner Empfindlichkeit gegen Unterschiede in der 
ktivität der angewandten Katalysatoren nicht zu quantitativen Versuchen 
eignet, weil die Reaktion häufig ohne erkennbare Ursache gar nicht ein- 
utig verläuft; denn es wurde mehrfach die Beobachtung gemacht, daß, 
'otz Aufnahme der berechneten Wasserstoff-Mengen, noch erhebliche Mengen 
er nicht reduzierten Acetylen-Verbindung vorhanden waren (25—30%),. 
ährend ein anderer Teil entsprechend weitgehender reduziert worden war. 

Aus dem Vergleich der hochaktiven Palladium-’Tierkohle-Präparate mit 
en kolloidalen verschiedener Autoren geht also stets hervor, daß bei den 
olloidalen der dem Palladium-Metall zukommende Höchstwert der Aktivität 
icht mehr vorhanden ist, indem das Schutzkolloid die Rolle eines 
‚eaktions-Verzögerers spielt. Hinsichtlich der Reaktions-Dauer da- 
egen kommt beim kolloidalen Palladium natürlich die viel größere Ober- 
äche zur Geltung. Es ist daher, um unter gleichen äußeren Bedingungen 
leiche Reaktions-Zeiten zu erhalten, beim Palladium-Tierkohle-Präparat 
ine mehrfache Gewichtsmenge von Metall erforderlich: So waren, wie aus 
en Zeitangaben von J. Salkind ersichtlich ist, zur Reduktion von 5g 
'etramethyl-butindiol in r00 ccm Alkohol 20 mg Palladium in kolloidaler 
‘orm erforderlich, um die Wasserstoff-Addition in 8 Min. zu Ende zu bringen, 
obei 1.5 g = 30% d. Th. an der stabilen, malenoiden Form der Butendiole 
rhalten wurden. Wir mußten dagegen bei der Reduktion von 4.3g des 
cetylen-glykols 0.1 g Palladium auf ı g ’Tierkohle, also die 5-fache Metall- 
ienge, anwenden, um die Reduktion in 81/, Min. zu Ende führen zu können. 
Jabei entstand aber keine nachweisbare Menge der stabilen, malenoiden 
‘orm, weil die Reaktions-Geschwindigkeit im zweiten Fall die größere 
t, obwohl die Reaktion erheblich länger dauerte, da auch die Substanz- 
enge im zweiten Fall um 14% kleiner war als im ersten Fall. Übrigens 
zurden gerade bei diesem Beispiel 0.7 g unverändertes Acetylen-glykol, als 
inziger, schwer in Petroläther löslicher Anteil, unter den Reaktions-Produkten 
achgewiesen, obwohl reichlich die nötige Wasserstoff-Menge aufgenommen 
orden war, ein Zeichen für den oft uneinheitlichen Reaktions-Verlauf bei 
ieser Acetylen-Verbindung. Als gut reproduzierbares Beispiel für die Ab- 
ängigkeit des Reaktions-Verlaufs allein vom der Reaktions- 
schwindi gkeit, bei dem ein stets fast eindeutiger und glatter Reaktions- 
Terlauf sich mit einer hohen Empfindlichkeit für jede Änderung der Aktivität 
es Überträgers und damit der Reaktions-Geschwindigkeit vereinigt, ist 
en das schon erwähnte Diphenyl-diacetylen zu nennen. Dasselbe 
st außerdem durch die vor kurzem von F. Straus und L. Kollek'°) mit- 
F. Straus und L. Kollek, B. 59, 1680 [1926]. 
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geteilte Verbesserung seiner Darstellung leichter zugänglich geworden, ferı 
sehr leicht ganz rein zu erhalten, so daß es sich als Standardsubstanz eign 
die als ein Maß für Reaktions-Geschwindigkeiten verschiedenster Größe 
ordnung bei Reduktionsmethoden Verwendung finden kann, da es ja 
nach den in weiten Grenzen auseinanderliegenden Reaktions-Geschwind 
keiten 3 verschiedene Produkte der Halbreduktion liefert: das labile, öl 
cis-trans-, das mittelstabile cis-cis- und das stabile irans-trans-Diphen: 
butadien, deren annähernde Trennung voneinander nach der im Versue 
teil beschriebenen Weise leicht gelingt. Ein anderes Beispiel mit ähnl 
günstigem Zusammentreffen der für eine Standardsubstanz notwendig 
Voraussetzungen liegt beim Tolan vor; jedoch fehlt hier die feinere Uni 
scheidung für große Reaktions-Geschwindigkeiten, wie sie im erstgenann 
Fall durch das wechselnde Verhältnis an labilstem und mittelstabil 
Reaktionsprodukt gegeben ist. Acetylen-dicarbonsäure und Phen! 
propiolsäure eignen sich als Beispiele deshalb nicht, weil bei ihrer ka 
Iytischen Reduktion stets Kohlendioxyd-Abspaltung als Nebenreakt 
beobachtet werden kann, worauf im Fall der Phenyl-propiolsäure beri 
Paal und Hartmann (l. c.) hingewiesen haben. Besonders stark wu 
diese Nebenreaktion bei der Anwendung von Nickel und Kobalt als E 
trägern beobachtet. 

Auf unsere Bitte haben W. A. Roth und Fr. Müller an dem von | 
zur Verfügung gestellten Versuchsmaterial eine Anzahl von Verbrennun: 
wärmen bestimmt, und damit unseren Schlüssen eine wertvolle Bestätig! 
und Ergänzung gegeben (vergl. die auf S. 643 folgende Veröffentlichu‘| 
Besonders wertvoll war die auf ganz anderer Grundlage beruhende Ergänz 
naturgemäß im Fall der Tetramethyl-butendiole, weil in diesem 
die Schmelzpunkte der Stereoisomeren so nahe zusammenliegen, daß ı 
immer im Zweifel sein konnte, ob wirklich die tiefer schmelzende trans-F 
die energie-reichere und daher, nach Wilhelm Ostwalds Formulier 
der Reaktionsstufen-Regel!”), die dem Butindiol in energetischer Hinsl 
„nächstliegende‘‘ Form, d.h. ‚die Form mit der nächst geringeren fr& 
Energie“ darstellt, die daher nach der Skrabalschen Formulierung į 
Reaktionsstufen-Regel!8) sich bei genügend großer Reaktions-Geschwin! 
keit ausschließlich bilden mußte, was unsere Versuchs-Ergebnisse im Ge 
satz zu denen Salkinds in der Tat ergeben hatten. Die aus den & 
W. A. Roth und Fr. Müller bestimmten Verbrennungswärmen berechn'€ 
Bildungswärmen lassen nun in der Tat diese Bestätigung klar her) 
treten: die trans-Form der Butendiole mit der Bildungswärme + 125.5 2 
steht zwischen den Bildungswärmen + 90.6 des Acetylen-glykols und +13 
der cis-Form, sie ist die der Acetylen-Verbindung in energetischer Hin: 
nächstliegende Form, das labilere der beiden Stereoisomeren. 

Die immerhin anfechtbare Konfigurations-Bestimmung der bek 
Stereoisomeren durch Salkind hat inzwischen eine Bestätigung durch 
Bestimmung und den Vergleich der refraktometrischen Daten durchd 
Untersuchung von K. v. Auwers und B. Ottens!?) gefunden. Eine we® 
Bestätigung kann in der von A. Werner?) angegebenen Weise durch E 

1) Wilhelm Ostwald, Ztschr. physikal. Chem. 22, 306/307 [1897]. 

18) A. Skrabal, Ztschr. Elektrochem. 14, 529 [1908]. 

19) K. v. Auwers und B. Ottens, B. 57, 440 [1924]. 
20) A. Werner, Lehrbuch d. Stereochemie, S. 212 (Jena 1904). 
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alch mit ortho- und para-substituierten Benzol-Derivaten entsprechender 
astitution hergeleitet werden. Zwar sind die entsprechenden Tetra- 
thyl-Verbindungen noch nicht bekannt, aber die Tetraphenyl-Verbindungen 
zazen ganz entsprechende Schmelzpunkts-Anomalien, indem von den Tetra- 
nyl-xylylenglykolen die der trans-Verbindung entsprechende para-Ver- 
dung (Schmp. 169°) *) niedriger schmilzt als die der cis- Form entsprechende 
o-Verbindung (vom Schmp. 198°) 2). 


Es liegt somit ein mehrfacher Beweis dafür vor, daß bei den stereoiso- 
ren Tetramethyl-butendiolen die niedriger schmelzende, leichter 
‘liebe und labilere Form, entgegen der meistens zutreffenden Regel, die 
ns-Form ist, ebenso wie durch die einwandfreie Beweisführung von 
Straus die Auffassung der flüssigen, labilsten Form der Diphenyl- 
tadiene als cis-trans-Form gesichert erscheint, während auch hier die 
-eis-Form stabiler ist und erst bei 70° schmilzt. Bei den anderen, im Ver- 
(uf dieser Arbeit untersuchten Paaren von Stereoisomeren ist dagegen stets 
d: niedriger schmelzende, leichter lösliche und labilere Form, der allgemeinen 
[gel entsprechend, die cis-Verbindung. Da sich nun ohne jede Ausnahme 
ezeben hat, daß bei den Reduktionen mit großer Reaktions-Geschwindig- 
Kit, also auf katalytischem Wege mit hochaktiven Überträgern, stets zu 
indestens 90%, meist aber darüber, die labilen Formen der Äthylen- 
Wrbindungen aus den Acetylenen gebildet werden, unabhängig davon, 
WIche Konfiguration ihnen zukommt, so ist aus diesen Beispielen klar 
| erkennen, daß die Gesetzmäßigkeit, die dem Verlauf der Wasserstoff- 
‚Iditionen an Acetylen-Bindungen zugrunde liegt, keine stereochemische 
in kann, wie man bisher ausnahmslos angenommen hatte, sondern daß sie 
ae rein energetische ist. 

Die Justus-Liebig-Gesellschaft zur Förderung des Chemischen 
\nterrichts und die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
iben es dem einen von uns (R. Schröter) durch Gewährung von Stipendien 
möglicht, auch an der Durcharbeitung dieser Untersuchung teilzunehmen. 
ri möchten dafür auch an dieser Stelle unseren Dank zum Ausdruck bringen. 


Beschreibung der Versuche, 
Apparatur. 


Um einen von Katalysator-Giften freien Wasserstoff von stets gleich- 
eibendem Reinheitsgrade für die Versuche zur Verfügung zu haben, wurde das Gas 
ı der durch die Abbildung wiedergegebenen Apparatur auf elektrolytischem Wege 
ewonnen und unter Vermeidung von Gummiverbindungen und Gummistopfen in 
nem Meßzylinder abgemessen und der Schüttelbirne zugeführt. Die Elektrolyse wird 
n besten in 1/,—1-proz. reiner Natronlauge mit Elektroden aus Reinnickel vor- 
nommen; in einer anderen Apparatur wurden Bleibleche in Akkumulatoren-Schwefel- 
iure verwendet, die schon viele Monate zur Entwicklung von Wasserstoff und Sauerstoff 
ir spektroskopische Zwecke benutzt worden waren. Der an Blechen aus Werkblei 
itwickelte Wasserstoff enthält anfänglich viel Schwefelwasserstoff und Arsen- 
asserstoff, nach längerer Benutzung ist nur noch der letztere durch die sehr emp- 
adliche Gutzeitsche Probe in Spuren zu erkennen. Gänzlich verschwanden die letzten 
uren von Arsenwasserstoff aber auch bei der Apparatur mit Nickel-Elektroden nicht, 
f eine Entfernung durch Überleiten über glühendes Kupfer oder Platin, wodurch 


2) F, Ullmann und C. Schlaepfer, B. 37, 2003 [1904]. 
22) W.Schlenk und Max Brauns, B. 48, 728 [1915]. 


auch die spektroskopisch nachweisbaren Sauerstoff-Spuren völlig verschwinden, wı 
aber verzichtet, weil sich ein Einfluß auf die Wirksamkeit der Katalysatoren nicht 
kennen ließ. Als Sperrflüssigkeit in der Meß-Apparatur diente destilliertes Wasser, 
die Glasspirale mit der Schüttelbirne verbindende Glasschliff wird durch einen darü 
gezogenen Gummischlauch zusammengehalten. Bei Anwendung einer Akkumulatc 
Batterie von ıı Zellen (22 V.) wurde kein Vorschaltwiderstand benötigt und der $in 
nach dem Prinzip des Kippschen Apparates nach der Wiederfüllung der Glocke 
selbst unterbrochen. 


Bei der Verwendung von Nickel oder Kobalt wurde direkt hinter der Schüttel' 
ein kurzes, in einem kleinen, selbst aus Chrom-Nickel-Draht gewickelten elektri:he 
Ofen geheiztes Glasrohr angeschlossen, so daß der im Wasserstoff-Strom redui 
und unter Wasserstoff erkaltete Katalysator in der Wasserstoff-Atmosphäre in die 
geschüttet werden kann. 


Reduktionsversuche mit Acetylen-dicarbonsäure. 


Die als Ausgangsmaterial dienende «,ß-Dibrom-bernsteins! 
wurde nach der von A. Michael?) angegebenen Weise dargestellt; sie i 
frei von Fumarsäure erhalten, wenn man in der ersten Zeit des Erhi® 
die Suspension der Fumarsäure in der Brom-Eisessig-Mischung öfters k:f 
durchschüttelt, so daß sie sich nicht zusammenballen kann. Die nac 
Baeyer**) dargestellte Acetylen-dicarbonsäure wird von Resten halj 
haltiger Säuren nach der von Treibisch”) angegebenen Weise durch 4 
lösen der entwässerten Säure in trocknem Äther und Ausfällen mit K 
doppelten Volumen Petroläther völlig befreit. 

Die nachfolgenden Versuche 1—4 sind in den Jahren 1923/24 und 0 
unter Verwendung von Bomben-Wasserstoff ausgeführt worden uncí 
Dissertation von R. Schröter (Münster 1925) entnommen. Der Wasse t 
23) A. Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 52, 292 ff. [1895]. 
24) A. Baeyer, B.18, 677 [1835]. 

2) Treibisch, Dissertat., Königsberg 1901. 
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n den Vereinigten Sauerstoffwerken in Bitterfeld bezogen 
und anscheinend aus Wassergas dargestellt, da er einen intensiven 
h nach Kohlenwasserstoffen (etwa wie aus Eisen und Salzsäure ent- 
ter Wasserstoff) besaß, und auch Ammoniak sich durch den Geruch und 
h Lackmuspapier nachweisen ließ. Die Verunreinigungen sind offenbar 
Teil in verflüssigter Form in den Stahlflaschen enthalten, da noch im 
ı Jahr (1926) der Geruch noch stark vorhanden war und sich auch die 
kungen noch, wenn auch in weit schwächerem Maße, reproduzieren 
n, obwohl der Wasserstoff von der genannten Firma längst völlig geruch- 
eliefert wird, wie sich der Erstgenannte bei einem Besuch in Braun- 
eig an den von der gleichen Firma gefüllten Stahlflaschen überzeugen 


ler Schüttelbirne mit der wäßrigen Lösung von !/, g A 
vizur Sättigung mit Wasserstoff in einer Wasserstoff- E geschüttelt. 
: so bereitete Katalysator wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und 
ıer gewaschen und in die Birne zurückgefüllt. 2.28 g reine Acetylen- 
:arbonsäure, gelöst in trocknem Äther, nahmen beim Schütteln in 
«Min. das berechnete Volumen von 489 ccm Wasserstoff (feucht, 18°, 


Or abfiltrierte und wieder gewaschene Katalysator gab nun bei weiteren 
<duktionen steigende Fumarsäure-Mengen, indem die Reduktionsdauer 
ıahm: 

Versuch 2: 2.28 g (l/,, Mol.) Acetylen-dicarbonsäure, in Alkohol gelöst, nahmen 
125 Min. 495 cem Wasserstoff (feucht, 20°, 757 mm) auf. Der krystallinische Eindampf- 
kstand schmolz bei 170—190°. Durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser wurden 
ei Fraktionen erhalten, eine kleinere vom Schmp. 130° (Maleinsäure), eine größere 
n Schmp. 280° im zugeschmolzenen Röhrchen (Fumarsäure), die durch Elementar- 
jalyse als solche identifiziert wurde. Das Verhältnis der beiden Säuren war etwa 1:5. 
| Auch Lösungen der freien Acetylen-dicarbonsäure und des neutralen Kaliumsalzes 
Wasser ergaben bei Reduktionszeiten von 15 und 20 Min. Gemische der beiden Säuren. 


Versuch 3: 6.8g Acetylen-dicarbonsäure-diäthylester (t/,, Mol.) 

ferten bei 2 Reduktionen in alkohol. Lösung bei Reduktionszeiten von 
‘ und 55 Min. und darauffolgendem Verseifen sowohl durch Barytwasser 
s auch durch alkohol. Kalilauge Gemische von viel Fumarsäure mit 
enig Maleinsäure. 
Versuch 4: Um sicher zu sein, daß nicht erst beim Verseifen der Ester ein Teil 
24 Maleinsäure in Fumarsäure umgelagert worden war, wurde nach einer Reduktion 
i besonders stark vergiftetem Katalysator der gebildete Fumarsäure-ester als Doppel- 
ng mit Zinntetrachlorid nach W. Hieber?) nachgewiesen: 6.8 g Acetylen- 
a1 bonsäure-diäthylete (tlas Mol.) nahmen in 5 Stdn. 35 Min. 1000 cem Wasserstoff 
cht ‚ 759 mm) auf. Der Rückstand wurde im Vakuum fraktioniert: Sdp.ız 98° 
o% Ton dem Destillat wurden 1.5 g in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelöst und mit 
N r Lösung von 2.45 g Zinntetrachlorid in ro ccm CC], vermischt, wobei sich die Mischung 
und unter Erwärmung wieder klar wurde. Es schied sich die Zinntetrachlorid- 
5) ‚bindung des Fumarsäure-diäthylesters vom Schmp. 83° ab; die entsprechende 
indung des Maleinsäure-diäthylesters schmilzt bei 114—I15° 


Bei Wiederholungen der Reduktionsversuche mit neck immer stark 
h Indem Wasserstoff aus den seither öfters frisch gefüllten Stahlflaschen 
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erhielt der Erstgenannte von uns im Sommer 1926 bei Anwendung von j 
1.14 g Acetylen-dicarbonsäure in 50 ccm Wasser mit 0.9 g Tierkohle-Palladium 
(Gehalt 10%, Metall) bei 3 Versuchen, zwischen denen der Katalysator längere 
Zeit mit dem unreinen Wasserstoff behandelt worden war, nacheinander . 
62 und 71 mg Fumarsäure, also 3.7 %, 5.3% und 6% des erhaltenen Säure 
Gemisches. Die Aufnahme der erforderlichen 250 ccm Wasserstoff erforderte 
dabei I2, 14 und 18 Min. 

Mit dem reinen, in der erwähnten Apparatur hergestellten Wasser 
stoff wurde bei vielfacher Verwendung des gleichen Palladium-’Tierkohle 
Katalysators eine immer gleich bleibende Menge von Y,—ı%, des erhaltenen 
Reduktionsproduktes an Fumarsäure beobachtet, unabhängig von de 
Mengen des verwendeten Katalysators: Einer Katalysator-Probe, die schon 
zu einer Reduktion von Phenyl-propiolsäure gedient hatte, wurden 3 Probe 
von 0.2 g, von 0.05 g und von 0.02 g entnommen, die also 0.02, 0.005 un 
0.002 g Palladium-Metall enthielten, und zur Reduktion von 1.14 g Acetylen 
dicarbonsäure in 50 ccm Wasser verwendet. Im ersten Fall dauerte di 
Reduktion unter Aufnahme der erforderlichen 250 ccm Wasserstoff 38 Mit 
im zweiten Fall 4 Stdn., im dritten 8 Stdn. 10 Min. Im ersten Fall wurden 
in den beiden andern Fällen je 5 mg Fumarsäure nachgewiesen. 


Ist der Katalysator frisch hergestellt und möglichst wenig mit Luft 1 
Berührung gekommen, so arbeitet er sehr viel schneller: 2.3 mg Palladium 
blech wurden in Königswasser gelöst und durch 2-maliges Abrauchen mi 
Salzsäure in Chlorür verwandelt. Nach dem Niederschlagen auf 0.02 g Tie 
kohle in der Schüttelbirne wurde der Katalysator so auf einer Glassin 
Nutsche abgesaugt und mit Wasser gewaschen, daß er stets mit Wasser be 
deckt blieb, dann in die Birne zurückgespült und sofort wieder mit Wasser 
stoff geschüttelt. Die Reduktion von 1.14 g Acetylen-dicarbonsäure in etw 
50 ccm Wasser dauerte nur 23 Min. (gegen 8 Stdn. Io Min. beim zuletzt € 
wähnten Versuch mit derselben Menge von 2 mg schon gebrauchten Kata 
lysators). Die Menge der beobachteten Fumarsäure war etwas größer ali 
bei den vorhergehenden Versuchen, nämlich Ig mg statt 3—Io mg. 
mutlich erklärt sich die etwas größere Menge durch eine sekundäre 
lagerung von Maleinsäure in Fumarsäure infolge der bei der sehr große 
Reaktions-Geschwindigkeit verstärkt auftretenden Resonanzwirkung de 
Reaktion selbst (vergl. die interessanten Versuche über diese Resonanz 
wirkungen von Zd. Skraup)?”). Das Eindampfen der Lösungen der Reaktions 
produkte geschah stets im Vakuum bei 30—40°, auch bei allen anderen Ver 
suchen. 


Vergiftung von Palladium-Tierkohle mit Schwefelwassersto 


Ig Katalysator (mit 0.1 g Pd) wurde mit 3 ccm Schwefelwasser 
Wasser, enthaltend 4 mg Schwefelwasserstoff, gleichmäßig verrührt, w 
der Geruch augenblicklich verschwand. Die Reduktion von 1.14 g Acetyle 
dicarbonsäure in 50 ccm Wasser dauerte mit diesem Katalysator 3 Stdn., & 
entstanden aber nur Spuren von Fumarsäure. Nach erneutem Ver 
mit 2 ccm Schwefelwasserstoff-Wasser (insgesamt also 6.4 mg Schwe 
wasserstoff) bleibt der Geruch bestehen, die ’Tierkohle ist völlig gesä 
und der Katalysator völlig vergiftet, d. h. er überträgt keinen Wassers! 


2) Zd. Skraup, Monatsh. Chem. 12, 107 [1891]. 
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-c auf Acetylen-dicarbonsäure. Durch 5 Min. langes Kochen mit 50 ccm 
nmoniak-Lösung, verdünnt mit 30 ccm Wasser, wird der Katalysator 
er soweit reaktiviert, daß er 1.14 g Acetylen-dicarbonsäure in 50 ccm 
ser in 4!/, Stdn. unter langsamer Steigerung der Aufnahme-Geschwindig- 
reduziert: 30° 8 ccm, 90’ 55 ccm, 150’ I20 ccm, 210’ 105 ccm, 270’ 250 ccm 
serstoff. Das Reduktionsprodukt löst sich nach dem völligen Eindampfen 
Yakuum in 2 ccm Wasser klar auf. Es sind also keine mehr auf diese 
se nachweisbaren Fumarsäure-Mengen entstanden, was auf ein Zurück- 
n der erwähnten Resonanzwirkung bei sehr langen Reaktionszeiten in- 
> Verkleinerung der Katalysator-Mengen hinweist. 


Reduktionsversuche mit Tetramethyl-butindiol. 


Das Diol wurde nach den Angaben von Jozitsch°®) aus der Grignardschen Ver- 
ıng des Acetylens durch Einwirkung von Aceton gewonnen. Die Beschreibung 
sofern mangelhaft, als die Angabe fehlt, daß das Einwirkungsprodukt des Acetons 
die Grignardsche Verbindung durchaus nicht wie gewöhnlich mit Mineral- 
n zersetzt werden darf, da sonst nur ganz geringe Ausbeuten an unreinem Glykol 
ten werden, indem die Hauptmenge unter Abspaltung von Mesityloxyd zersetzt 
Wendet man aber nur Eiswasser zur Zerlegung des Reaktionsproduktes an und 
telt die wäßrige Suspension des Magnesiumhydroxyds mit Äther aus, so werden be- 
gende Ausbeuten (50—60% d. Th.) erhalten. Das Glykol läßt sich durch Subli- 
m im Hochvakuum auf dem Wasserbade in sehr reinem Zustand erhalten. 
Versuch I: ı mg Palladiumblech wurde in 2 Tropfen Königswasser 
st und nach dem Abdampfen durch 2-maliges Abrauchen mit Salzsäure 
hlorür verwandelt. Dasselbe wird in einigen ccm Methanol gelöst und 
h Schütteln mit 0.2 g Tierkohle in Wasserstoff-Atmosphäre reduziert. 
je abzusaugen, wurden 1.42 g des Butindiols in 18 ccm Methanol zu- 
ben. Die Wasserstoff- Aufnahme von 260 ccm dauerte 55 Min.: 5’ 40 ccm, 
75, 15. 105, 20' 135, 25 156, 30’ 176, 35 197, 45 230, 50’ 245, 55 260 ccm. 
ch Eindampfen unter vermindertem Druck wurden 1.2 g Reduktions- 
lukt erhalten, das nach dem Aufnehmen in Petroläther (Sdp. 30— 50°) 
auch bei sehr starkem Einengen als sehr leicht löslich erwies, und aus 
auch beim Impfen der konz. Petroläther-Lösung mit der Nadelform 
Form) nichts auskrystallisierte. Es krystallisierten allmählich die 
akteristischen Prismen der trans-Form aus. 
Versuch 2: 50 mg Palladiumchlorür wurden in 2 ccm Wasser gelöst und mit 
n Methanol zu 0.2 g Tierkohle in die Schüttelbirne gespült. Nach der Reduktion 
hSchütteln mit Wasserstoff wurden in der Wasserstoff-Atmosphäre 1.42 g des Diols, 
ethanol gelöst, zugegeben. Die Reduktion dauerte 8 Min.: 5’ 150, 8° 250 cem. Das 
er gleichen Weise wie beim ersten Versuch aufgearbeitete Reaktionsprodukt hatte 
lbe Zusammensetzung; es konnte auch in diesem Fall keine cis-Form nach- 
esen werden. 
Versuch 3: Die o.ıg Metall entsprechende Menge von Palla diumchlorür 
le in etwa 20 ccm Methanol gelöst und mit ı g Tierkohle in Wasserstoff-Atmosphäre 
ziert, alsdann die Lösung von 4.3 g des Diols in 40 ccm Methanol zugegeben. Die 
iktion dauerte 81/, Min.: 1’ 60, 2’ 140, 3’ 240, 4’ 335, 5’ 435, 6° 530, 7’ 630, 8’ 720, 
770 ccm. Nach dem Abdampfen, zuletzt im Vakuum, wurde in Äther aufgenommen 
wieder eingedampft. Auf Zusatz von Petroläther schied sich eine Ölschicht ab, 
ıbgetrennt wurde, bald erstarrte und sich als unverändertes Ausgangsmaterial vom 
ıp. 88—89° erwies (0.7 g). Die Mutterlaugen enthielten nur ein in Petroläther sehr 


28) Jozitsch, Bull. Soc. chim. France [3] 30, 210 [1903]. 
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leicht lösliches Gemisch der labilen trans-Form mit einem asbest-artig krystallisieren 
Produkt, das einer zuweit gegangenen Reduktion entstammt und aus den allerletz 
Petroläther-Mutterlaugen herauskam, da es sehr leicht löslich ist. 


Versuch 4: o.ıg Palladium wurde in der in den Versuchen 1—3 erwäh 
Weise auf 1.2 g Tierkohle niedergeschlagen, dann aber abgesaugt, mehrfach 
Aceton und mit Äther ausgewaschen, dann mit Äther in die Birne gespült und bisz 
Ausgleich des Drucks mit Wasserstoff geschüttelt. 4.26 g des Diols in etwa 9o 
wasser-freiem Äther erforderten zur Reduktion ı61/, Min.: 1/ 70, ı’ 120, Itfa 
2’ 200, 21/3 235, 3’ 270, 31/5’ 297, 4’ 335, 4/2 350, 5° 370, 51/2’ 390, 67 415, Ole 
7’ 450, 7*12’ 470, 8° 485, 81/3’ 500, 9’ 515, 91/3’ 530, 10’ 545, 101/3 560, 11° 575, TUHIN 
12’ 610, ı21/,’ 625, 13° 642, 13%, 660, 14” 675, ı4!]s 690, 15° 705, 151, 720 
161/,” 750 ccm. 

Nach dem Abdampfen des Äthers hinterblieben 5 g, die mit 20 ccm Petrolä 
versetzt wurden, worauf 1.7 g der stabilen Nadelform (cis-Form) auskrystallisie 
von der aus der Mutterlauge noch o.3 g, im ganzen also 2 g, gewonnen wurden, 
46%, d. Th. entspricht. Im allgemeinen ist die Ausbeute an der cis-Form gering 
sie betrug bei den meisten Versuchen 30—35 % d. Th., was den von Salkind angeg 
Höchstausbeuten entspricht. Die Menge des Katalysators spielt dabei nach 
Beobachtungen keine Rolle, sie verändert nur die Versuchsdauer, wie aus dem fol 
Versuch hervorgeht: 


Versuch 5: Der aus 0.04 g Palladiumchlorür auf o.ı g Tierkohle hergestelll# 
Katalysator, der schon zu einer Reduktion von Diphenyl-diacetylen (vergl. dort Versucl 
gedient hatte, reduzierte die Lösung von 4.26 g des Tetrabutindiols in 391/, Min.: I 
2.740, OA TIO, 107 T00, 201385: 30 580, 851670, 394r 2,6051 

Nach dem Abdampfen des Äthers, zuletzt im Vakuum, und Aufnehmen in 20 
Petroläther, wobei klare Lösung eintrat, also kein unverändertes Ausgangsm 
in wesentlichen Mengen mehr vorhanden war, krystallisierten 1.2 g (28% d. T 
cis-Form in feinen Nadeln aus. Fine entsprechende Menge von 31% an cis-For 
bei einer Wiederholung der Reduktion mit dem für den oben stehenden Versuc 
wendeten Katalysator mit o.ı g Palladium erhalten worden. Derselbe hatte 2. 
Diols in 70 ccm Äther in ı5!/, Min. unter Aufnahme von 505 ccm Wasserstoff red 
Es waren dabei 0.9 g der cis-Form (31% d. Th.) erhalten worden, also in beiden 
dasselbe Ergebnis mit sehr verschiedenen Mengen an Katalysator. 


Versuch 6: o.ı g Palladium wurden genau wie bei Versuch 4 auf 1.2g Ti 
niedergeschlagen und wie bei jenem Beispiel abgesaugt und nach dem Ausw: 
mit Wasser mit Aceton und Äther gewaschen. Nun aber nicht in einer Port 
die Birne eingetragen, sondern in 3 Portionen, jeweils beim Zurückgehen der Auf 
Geschwindigkeit: 4.26 g Diol in etwa 75 ccm Äther: 1/,’ 40, ı’ 80, ı!/,’ 120 
21/,’ 185, 3° 210 ccm Wasserstoff. Nunmehr Eintragen der zweiten Portion: 
I’ 325, ıt/,’ 380, 2’ 430, 21/3 470 ccm. Nunmehr Eintragen der dritten, größten 
2n=530, I. 580, 11/3 625, 2 605, 2 s 700, 3 730, 31127 795 ccm Wassers 

Die Gesamtdauer betrug also in diesem Fall 9 Min. gegen 16!/, Min. bei Ve! 
mit derselben Menge des auf ganz gleiche Weise vorbehandelten Katalysators. Es 
bei der Aufarbeitung auf gleiche Weise 1.35 g an cis-Form (31% d. Th.) erhalten 
über 2 g (46% d. Th.) beim Versuch 4. Es folgt daraus, daß die Menge der 
cis-Form bei Vergrößerung der Reaktionsgeschwindigkeit nicht zunimmt, wie 
glaubte, aus seinen Beobachtungen folgern zu müssen, sondern daß sie im 
dabei zurückgeht. Zugleich ist der Einfluß der Acetylen-Verbindung auf den Ka 
zu erkennen, der wie auch bei vielen anderen Beobachtungen an anderen Ac 
Verbindungen stets in einer mehr oder weniger starken Herabsetzung der 
sich bemerkbar macht. Sehr merkwürdig ist gerade beim Vergleich zwischen di 
dem dritten Versuch das ganz verschiedene Verhalten des nicht abgesaugten 
abgesaugten und ausgewaschenen Katalysators, die bei fast gleicher Dauer der Rea 
zu so ganz andersartigem Reaktionsverlauf führen. 
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Versuch 7: 15 g reines, kobalt-freies, krystall. Nickelnitrat werden in 
@er gelöst. Mit dieser Lösung wurden 13 g reine Tierkohle getränkt und 
lem Wasserbade getrocknet, wobei 30 g erhalten wurden. 6g davon 
en bei etwa 400° in dem reinen Wasserstoff reduziert. Zuerst aA 
D. neben Wasserdampf Stickoxyde, mit zunehmender Reduktion tritt 
an ihrer Stelle Ammoniak auf. Nach 1—2 Stdn. läßt man unter dem 
ik der Wassersäule des Gasometers erkalten und schüttet den Kataly- 
“4, ohne die Apparatur auseinanderzunehmen, in der Wasserstoff-Atmo- 
fce in die Birne. Nach dem Abnehmen der Reduktionsröhre im Wasser- 
A:strom und Verschließen der Birne läßt man durch den Tropftrichter 
Jösung von 4.26 g des Butindiols in 60 ccm wasser-freiem Äther zufließen: 
4, 2" 90, 3’ 140, 4 190, 5 240, 10’ 420, 15’ 620, IQ’ 760 ccm Wasserstoff. 
K. dem Aufarbeiten wie bei den vorhergehenden Versuchen wurden 1.5 g 
ens-Form (35%, d. Th.) erhalten. 
1 8: 6 g mit reinem Kobaltnitrat in gleicher Weise wie bei Ver- 
© 7 getränkte und wieder getrocknete Tierkohle wurden wie ebendort 
egeben reduziert und unter Wasserstoff in die Birne gefüllt. 4.20 g 
fadiol in 60 ccm Äther nahmen nach Zusatz von 2 ccm Wasser in 10 ccm 
Hanol beim Schütteln sehr langsam Wasserstoff auf. Nach 52 Stdn. 
‚e aufgearbeitet, wobei es sich zeigte, daß noch immer erhebliche Mengen 
d unreduziertem Ausgangsmaterial vorhanden waren. Es wurde daher 
“fach mit kaltem Petroläther extrahiert. Aus den Petroläther-Auszügen 
ite nur die stabile cis-Form, aber keine trans-Form gewonnen werden. 


Reduktionsversuche mit Tetraphenyl-butindiol. 

Das Präparat wurde aus der Grignardschen Verbindung des Acetylens und Benzo- 
Dn nach den Angaben von G. Dupont?) in befriedigender Ausbeute gewonnen 
‚ der Theorie). 

Versuch I: 6g Nickelnitrat-’Tierkohle wurden bei 350° reduziert und 
er oben angegebenen Weise in die Birne gefüllt. Es wurden 3.9 g des 
is in go ccm Methanol reduziert: 3’ 35, 10’ 65, 15’ 100, 20’ 130, 25’ 157, 
85, 35° 2II, 40’ 235, 45’ 255, 50’ 270 ccm Wasserstoff. Das Reduktions- 
ukt wurde nach dem Absaugen des Katalysators der langsamen Kry- 
isation überlassen, indem man das Lösungsmittel in einem Becherglas 
sam verdunsten ließ. Es krystallisierten dabei im Lauf von 3—4 Tagen 
e, kompakte Prismen aus, die durch Herausnehmen aus der Mutterlauge 
Abpressen zwischen Fließpapier sofort in reinem Zustand gewonnen 
en. Dieselben enthalten ı Mol. Krystall-Methanol und schmelzen nach 
Vertreiben des Krystall-Alkohols durch Schmelzen auf dem Wasserbade 
38%. Nach einer goniometrischen Messung, für die wir Hrn. Dr. Stein- 
hs, Assistenten am Mineralogischen Institut der Universität, sehr zu 
< verpflichtet sind, gehören die Krystalle dem triklinen System an, 
sehr flächenreich und besitzen ein bei organischen, künstlich hergestellten 
indungen selten gutes Spiegelungsvermögen. Eine Analyse von Hrn, 
.Laymann bestätigte die Formel eines Tetraphenyl-butendiols: 
0.1168 g Sbst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 100° 0.0084 g Methanol 


gaben dann 0.3408 g CO, und 0.0618 g H,O. 
&5H,,0,. Ber. C 85.67, H 6.17, ı Mol. Krystall-Methanol 7.55. 
Gele n85.74,00%,.0.38; PS je LO 


®») G. Dupont, Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1523 [1910]. 
ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. ; 41 
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Die Ausbeute betrug 2.9 g (75% d. Th.), das in den Mutterlaugen é 
haltene Stereoisomere scheint höher (gegen 180°) zu schmelzen, wi 
aber noch nicht in reinem Zustand erhalten, weshalb die Frage, ob das ol 
beschriebene Stereoisomere die labile Form darstellt, was nach allem wal 
scheinlich ist, noch nicht endgültig geklärt erscheint. 

Bei einer zweiten, mit demselben, sofort nach dem Absaugen wieder in die Bin 
zurückgespülten Katalysator wurde eine zweite Probe von 3.9 g des Butindiols reduzie 
Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgte nun sehr langsam (anfangs 15 ccm pro Stde.), a 
dem Schütteln über Nacht waren aber 295 ccm (statt 250 ber.) aufgenommen, 
beim Aufarbeiten wurden 2.3 g der Prismenform vom Schmp. 98° gewonnen. 

Versuch 2: 0.2 g Palladium, auf 2 g Tierkohle niedergeschlagen t 
nach dem Absaugen und Auswaschen mehrfach mit Methanol gewasd 
und in die Birne zurückgespült, vermitteln eine viel langsamere Redukt 
als der Nickel-Katalysator des ersten Versuchs: 3.9 g des Butindiols in 6o 1 
Methanol I’ 30, 2’ 40, 3’ 50, 4’ 55, 5 60, Io’ 80, 15’ 92, 20’ 105, 25’ II2, 50% 
60’ 160, 120’ 210, 170’ 270 ccm Wasserstoff. Beim langsamen Krystallisier 
lassen wurde keine Prismenform vom Schmp. 98° erhalten, sondern 
höherschmelzende Fraktionen, die sich von noch beigemengtem Ausgai 
material nur unvollständig trennen ließen. Der zurückgewonnene Katalyse 
erwies sich als stark vergiftet, wie die bei den Reduktionsversuchen 
Diphenyl-diacetylen (vergl. Versuch 5) gemachten Beobachtungen ergab 


Reduktionsversuche mit Diphenyl-diacetylen. 


Versuch I1: 0.1g Palladium in Form von Chlorür wurde in TORS 
Methanol gelöst und durch Schütteln mit Iı g Tierkohle in Wasserst 
Atmosphäre reduziert. Ohne abzusaugen, wurden 3.1 g Diacetylen 
60 ccm trocknem Äther gelöst, zugegeben: ı’ 40, 2’ 80, 3’ 120, 4’ 165, 5 210 
072002776 305, 8’ 345, 9’ 385, IO’ 425, II’ 460, 12’ 500, 13’ 530, 14 565, 150 
16’ 630, 17' 663, 18’ 695, 19’ 725, 20° 760 ccm Wasserstoff. Nach demi 
dampfen des Äthers wurde zur Befreiung von Resten von chlorwassersto 
haltigem Alkohol in Petroläther aufgenommen und die filtrierte Lö 
wieder eingedampft. Es hinterblieb ein Öl, das bei einem Druck von 1/1 
(Kapsel-Luftpumpe) fraktioniert wurde: Es wurden 2.5 g Öl vom Sdp. 1 
bis 140°, im wesentlichen die labilste cis-trans-Form, erhalten, dann 
2. Fraktion von I40— 145" (0.4 g), im Kolben blieb ein geringer verschn 
Rest. Aus der zweiten Fraktion krystallisierten 0.25 g (8% d. Th.) 
mittelstabilen cis-cis-Form vom Schmp. 70° aus. Bei einer zweiten Desti 
hinterließ die erste Fraktion einen Rückstand von 0.13 g, der erstarrte u 
beim Umkrystallisieren aus Methanol 0.1 g Diphenyl-diacetylen vom Schu 
87—88? ergab. | 

Versuch 2: 0.04 g Palladiumchlorür in ro ccm Methanol wurden wie 
auf 0.1 g Tierkohle niedergeschlagen und, ohne abzusaugen, 3 g Diacetylen in 
Äther zugegeben. Der geringeren Katalysator-Menge entsprechend, dauerte d 
duktion die 3-fache Zeit (1 Stde.): 5° 50, I0’ 120, 15’ 180, 20’ 250, 25’ 320, 30’ 390, 
40’ 500, 45’ 560, 50’ 610, 55’ 670, 60’ 740, 62’ 760 ccm Wasserstoff. Nach dem 
aufnehmen in Petroläther und Wiedereindampfen, zuletzt im Vakuum, ließ sich a 
Öl durch Abkühlen mit Eis unter Impfen mit einem Krystallflitter der cis-ci 
diese zum allmählichen Auskrystallisieren bringen. Sie wird auf einer kleine 
sinter-Nutsche abgesaugt, mit einem Pistill scharf abgepreßt und mit wenig 
nachgewaschen, wodurch die anhängende ölige eis-trans-Form zwar nicht gel 
mechanisch mitgespült wird. Es wurden 0.5 g rohe cis-cis-Form erhalten, die 


| 
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ligem Umkrystallisieren aus Methanol 0.45 g eines Produkts vom Schmp. 50—60? 
n, das nach der von F. Straus®®) angegebenen Tabelle der Schmelzpunkte von 
chen des cis-cis-Butadiens mit Diphenyl-diacetylen etwa 50% des Butadiens 
It, was also wiederum 8% d. Th. entspricht. 
Versuch 3: 3.1 g Diacetylen wurden mit dem aus 5g Nickelnitrat- 
‘ohle durch Reduktion bei 400° wie auf S. 637 bereiteten Katalysator 
erischer Lösung (40 ccm) reduziert, was 96 Min. dauerte: I’ 15, 2’ 30, 
E 50, 5’ 60, 9’ 100, 13'/,' 150, 18!/,' 200, 237/2: 250, 287/2 300, 35"/,' 350, 
400, 561/,' 500, 64’ 550, 7ıl/,' 600, 79’ 650, 88’ 700, 96’ 750 ccm 
jerstoff. Die Aufarbeitung wie bei Versuch 2 ergab I g (33% d. Th.) 
is-cis-Diphenyl-butadien vom Schmp. 70°. 
Versuch 4: Die 0.06 g Palladium entsprechende Chlorürmenge wurde 
a Schütteln in Wasserstoff-Atmosphäre auf Ig Tierkohle nieder- 
lagen, dann aber im Gegensatz zu den vorstehenden Versuchen I und 2 
übereinstimmend mit Versuch 4 beim Tetramethyl-butindiol (vergl. 
6) abgesaugt und je 2-mal mit Wasser, Methanol und trocknem Äther 
waschen. Der so bereitete Katalysator wurde mit trocknem Äther 
der Glassinter-Nutsche in die Birne gespült, diese sofort ausgepumpt 
mit Wasserstoff gefüllt. Obwohl der Katalysator während des Ab- 
ns und Auswaschens nach Möglichkeit dauernd mit Flüssigkeit bedeckt 
ten wurde, erwies er sich, ganz in Übereinstimmung mit dem auf ent- 
hende Weise vorbehandelten Katalysator, der bei Versuch 4 mit Tetra- 
iyl-butindiol verwendet worden war, im ganzen als weniger aktiv. als 
nicht abgesaugte. 3 g Diacetylen in insgesamt 50 ccm trocknem Äther 
len in 25 Min. reduziert: I 70, 2’ 130, 3’ 180, 4’ 230, 5’ 270, 6’ 315, 7 345, 
007470, 10/ A440, II 465, I2 490, 13’ 520, I4’ 540, I5’ 565, 16’ 590, 
IO, I8' 630, 19’ 655, 20’ 675, 21’ 700, 22’ 720 (25° 770) ccm Wasserstoff. 
Aufnahme der letzten 50 ccm war unterbrochen worden, um an den 
an Teilen der Birne auskrystallisiertes Diacetylen mit Äther zurück- 
ülen.) 
Vergleicht man diese Beobachtungen bei der Wasserstoff-Aufnahme mit 
n des Versuchs I, so sieht man, daß die Aufnahme-Geschwindigkeit 
glich bei diesem Versuch mit abgesaugtem Katalysator ganz erheblich 
er ist als bei Versuch I, bei dem die Katalysator-Menge doch noch größer 
Dann aber geht sie schnell zurück, während sie bei dem nicht abge- 
ten Katalysator fast konstant bleibt (35—40 ccm pro Min.), so daß 
Aufnahme von 520 ccm Wasserstoff der mit gleichmäßiger Geschwindig- 
arbeitende Katalysator den anfänglich schneller arbeitenden überholt. 
ganz analoge Beobachtung ergibt sich aus dem Vergleich der Versuche 3 
4 beim ’Tetramethyl-butindiol: Hier überholt der nicht abgesaugte 
lysator, der nach 2 Min. seine konstant bleibende Höchstgeschwindigkeit 
[00 ccm pro Min. erreicht hat, den mit einer Anfangsgeschwindigkeit 
140 ccm arbeitenden, dann aber allmählich bis auf 30 ccm pro Min. 
menden, abgesaugten Katalysator schon nach 4 Min. 
Aus dem beim Abdampfen des Äthers hinterbleibenden Öl krystalli- 
n nach kurzem Stehen 0.85 g rohes Butadien, die 0.65 g reines Produkt 
Schmp. 70° und 0.06 g vom Schmp. 68-—-69° ergaben. Das davon ab- 
nnte Öl lieferte beim Destillieren bei 1/, mm Druck 1.88 g Destillat, 
dem allmählich noch 0.048 der cis-cis-Form krystallisierte. Der 


NEE Straus, A. 342, 242 [1905]. 
41* 
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Destillations-Rückstand von 0.26 g ergab beim Abpressen auf Ton © 
festen Rückstand und 0.16g Öl. Der feste Teil des Destillations-Rückstan 
schmilzt nach I-maliger Krystallisation aus Methanol gegen 100°, nach dent 
lichem Sintern von 85° ab. Die darin enthaltene trans-trans-Form ließ 
zwar durch nochmalige Krystallisation aus Eisessig nicht vom Diac 
trennen, aus der von F. Straus?!) angegebenen Tabelle über die 
Schmelzpunkte dieser beiden Verbindungen läßt sich aber die Menge 
trans-trans-Form auf 5%, des Gemisches, also auf 0.005 g, schätzen. Sie 
vermutlich in der Hauptsache durch Umlagerung aus cis-trans-Form beide 
Hochvakuum-Destillation gebildet worden. Diese Umlagerung erfolgt n 
Straus auch im Sonnenlicht nach kurzer Zeit. 
Bei der Aufarbeitung sind also an flüssiger cis-trans-Form insgesa 

2g (66% d. Th.) erhalten worden, an cis-cis-Form 0.758 (25% d. 
an trans-trans-Form des Diphenyl-butadiens 0.005 g (0.17% d. Th.). U: 
ändertes Ausgangsmaterial 0.1 g (3% d. Th.), so daß 94%, des verwen 
Materials identifiziert wurden, was die erreichbare Genauigkeit b 
Trennung angibt. Der Rest ist vermutlich von der ’Tierkohle festgehalter 
worden, die auch nach sehr gutem Auswaschen nach einigen Tagen 
Aldehyden riecht. Diese Autoxydation wurde auch bei dem öligen cis 
Diphenyl-butadien beobachtet, wenn dieses mit großer Oberfläche de 
ausgesetzt bleibt. Nach einigen Tagen tritt sehr deutlich der Geruch ı 
Zimtaldehyd und nach Benzaldehyd auf, was auf einen glatten a 
dativen Zerfall unter Spaltung an einer Doppelbindung hindeutet. i 
Versuch 5: Der einmal für die Reduktion von Tetraphenyl-butind 
(Versuch 2, S. 638) verwendete Katalysator (0.2 g Palladium auf 2 g 
kohle) wurde sofort nach diesem Versuch in die Birne zurückgespült 
mehrfachem Auswaschen mit Methanol) und reduzierte I1 g des Dip 
diacetylens in 70 ccm Methanol in 2 Min. 10”: 1/,’ 50, 55” I00, I'20% 
2'10” 260 ccm Wasserstoff. Es wurden bei der Aufarbeitung 0.45 g cis-ci 
Diphenyl-butadien (45% d. Th.) erhalten. 7 
Nach mehrwöchentlichem Liegen an der Laboratoriumsluft wur 
Katalysator einige Stunden im Soxhlet-Apparat mit Aceton extr 
wobei kleine Mengen von noch anhaftendem Tetraphenyl-butindiol h 
gelöst wurden und nach dem Auswaschen mit Äther 3.1 g Diphenyl-diacet 
in 60 ccm trocknem Äther hydriert: 1’ 25, 2’ 50, 3’ 70, 4’ 90, 5’ 110, I 
15’ 315, 20’ 410, 25’ 528, 30’ 645, 35’ 745, 36' 770 ccm Wasserstoff. 
Aufarbeiten wurden 1.7 g rohes Butadien vom Schmp. 65 —67° erhalten, í 
1.6 g reines Produkt (51%, d. Th.) ergaben. 
Derselbe Katalysator wurde zu einer Reduktion von 3.4 g Acetylen-dicarb 
säure verwendet, die er in ätherischer Lösung in 36 Min. reduzierte und wobei nur 
für gewöhnliche aktive Katalysatoren regelmäßig auftretende Menge von 1 % an Fum 
säure, im übrigen aber Maleinsäure erhalten wurde. Er reduzierte dann 4.3 g Te 
methyl-butindiol in 70 ccm Äther in 95 Min., wobei aber ein unregelmäßiger ` re 
der Reduktion beobachtet wurde, indem 0.9 g des Diols unreduziert blieben. Fi 
wurden 4.4 g Phenyl-propiolsäure in 6o ccm Äther in 55 Min. reduziert, wi? 
3.25 g reine allo-Zimtsäure, aber keine Zimtsäure, nachgewiesen werden konnte. { # 
Nunmehr wurden wieder 3 g Diphenyl-diacetylen in 60 ccm Äi 

mit demselben Katalysator reduziert: I’ 8, 2’ 16, 4’ 30, I0’ 68, 20’ 145, 30°.) 
50’ 355, 60’ 420, 80’ 540, 90’ 590, 100’ 640, IIO’ 688, 120’ 730, 127' 765 " 


31) F. Straus, A. 342, 242 [1905]. 
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»rstoff. Die Aufarbeitung ergab 1.7 g der labilsten eis-trans-Form des 
nayl-butadiens vom Sdp.,.ı 133 —135° (57% d. Th.) und nur I.1 g der 
iberen cis-cis-Form vom Schmp. 70° (37% d. Th.). 
Die Aktivität hat sich also im Vergleich zu den beiden ersten Reduktionen 
t lemselben Katalysator wieder wesentlich verbessert, indem nur noch 
statt 51% an der mittelstabilen Form entstanden. Vielleicht ist dies 
= häufige Auswaschen bei jeder der dazwischenliegenden Hydrierungen 
fikzuführen. Die Reaktions-Dauer ist aber im Verlauf der zahlreichen 
öktionen von 36 Min. auf mehr als 2 Stdn. angewachsen, woraus zu er- 
‚ist, daß sie mit der Reaktions-Geschwindigkeit nicht in Parallele 
st werden darf. 


Reduktionsversuche mit Tolan. 


f 
Versuch I: Der aus 6 g Nickelnitrat-Tierkohle bereitete Katalysator 
el. S. 637) reduzierte die Lösung von 1.8 g Tolan in 60 ccm Methanol, 
3 ccm Wasser enthielt, in 7 Min. unter Aufnahme von 250 ccm Wasser- 
. Bei der Aufarbeitung durch Destillation im Vakuum (Sdp.,.ı 92°) 
ille 1.48 Iso-stilben erhalten. Der Destillations-Rückstand ergab 
J feste Bestandteile vom Schmp. 70—ı15°. Nach dem Abtrennen unver- 
Een Tolans durch Auskochen mit wenig Methanol blieb eine aus Methanol 
lberglänzenden Blättchen krystallisierende Verbindung zurück, die ganz 
‘Aussehen von Stilben hatte, aber bei 138° statt bei 124° schmolz. Wahr- 
tinlich handelt es sich um eines der stereoisomeren Distilbene, von 
É bereits eines vom Schmp. 163° in der Literatur beschrieben ist??), 
sl. auch Versuch 4. 


Versuch 2: 4g mit Kobalt imprägnierte Tierkohle (0.45 g Kobalt 
E a die auf die schon mehrfach erwähnte Art und Weise erhalten 
den war, reduzierte die Lösung von I.8 g Tolan in 55 ccm Methanol erst 
Zusatz von I ccm Wasser, die in IO ccm Methanol zugegeben wurden. 
wurden anfangs 25 ccm gegen Ende der Hydrierung aber nur noch IO ccm 
sserstoff pro Stde. aufgenommen. Die Aufnahme von 270 ccm dauerte 
a I2 Stdn. Im Gegensatz zum Verhalten des bei dem vorhergehenden 
such erhaltenen öligen Rückstandes, der auch bei längerem Stehenlassen 
ıe Krystalle abschied, wurden bei dieser Reduktion nach kurzem Stehen 
20° aus dem öligen Reaktionsprodukt 0.07 g Krystalle von Stilben er- 
sen. Durch Destillation des davon abgegossenen Öles wurden als Rück- 
ıd weitere 0.08 g, zusammen also 0.15 g, reines Stilben vom Schmp. 123° 
124° (8% d..Th.) gewonnen. 

Versuch 3: Ein wie bei Versuch ı dargestellter Nickel- Tierkohle- 
talysator reduzierte 5.4 g Tolan in 50 ccm trocknem Äther anfangs sehr 
gsam: 30’ 100, 70’ Igo ccm Wasserstoff-Aufnahme. Nach Zusatz von 
cm Wasser, die in Io ccm Methanol zugegeben wurden, stieg die Auf- 
ıme-Geschwindigkeit auf den mehr als 4-fachen Wert: 10’ 300, 20° 400, 
500, 46’ 600, 70’ 700, 95’ 750, 183’ 760, 275’ 780 ccm Wasserstoff. Die 
ertragung hörte also nach Aufnahme der zur Halbreduktion berechneten 
nge von 750 ccm praktisch vollständig auf. Die Aufarbeitung ergab wie 
Versuch ı neben Iso-stilben als Hauptprodukt, 0.25 g Destillations- 


32) G.Ciamician und P, Silber, B. 35, 4129 [1902]; vergl. auch C. Liebermann, 
l5, 1213 [1912]. 
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rückstand, der nach dem Abpressen auf Ton bei 90—95°, nach 2-malig 
Krystallisation aus Methanol von II5° ab sinterte, bei 124? teilweise, 
130—132° vollständig geschmolzen war. 


Der abgesaugte und gewaschene Katalysator wurde in die Birne zurü 
gefüllt, er reduzierte nach Zusatz von I ccm Wasser eine aus einem andere 
Verüch stammende Probe von 4.5 8 eines noch kleine Tolan-Mengen en 
haltenden Iso-stilben-Präparates in Äther nun über die Iso-stilben-Stuke 
hinaus bis zu Dibenzyl, das nach mehrstündigem Schütteln bis zum Still 
stand der Aufnahme aus der abgesaugten Lösung sogleich in reinem Zustand 
(Schmelzpunkt und Mischprobe mit einem der Präparaten-Sammlung ent 
nommenen Vergleichspräparat 52°) erhalten wurde. 

Der Katalysator hatte also bei der ersten Reduktion nur die Fä 
zur Halbreduktion bis zur Iso-stilben-Stufe und hat durch die kurze Akti 
vierung durch den Luft-Sauerstoff beim Absaugen und Auswaschen mi 
Äther die Fähigkeit zur Ganzreduktion erlangt. 

Versuch 4: An 1.8g Tolan in etwa 200 ccm trocknem Äther wurd 
nach dem von W. Schlenk®®) beschriebenen Verfahren durch Schütteln 
0.46 g Natriumdraht Natrium addiert. Die Addition setzt bei verschiede 
Proben zu verschiedenen Zeiten ein (frühestens nach 2—3 Tagen); sie 
nach 3—4 Wochen noch nicht ganz vollständig, führt aber zu einer 
bordeaux-farbenen Lösung, die durch Zutropfen von 0.5 g Wasser allmäh 
zerlegt wurde. Nach dem Filtrieren und Eindampfen wurde aus dem d 
flüssigen Rückstand das unveränderte Tolan im Hochvakuum abdestillier 
Es war sogleich rein, enthielt also weder Stilben noch Iso-stilben. WE 
Rückstand wurde ein kleiner Teil bei etwa 220° (I mm) abdestilliert 
Rest erstarrte zu einem grün gefärbten Glas, das vermutlich eines der D 
stilbene darstellt, von denen 4 möglich sind, wenn man ihnen die Form 
von Tetraphenyl-cyclobutanen zuschreibt. Wie bei dem von Liebe 
mann (l.c.) beschriebenen Polystilben lieferte auch die hier erhalte 
Verbindung zu niedrige Kohlenstoff-Werte, deren Schwanken auf schw 
Verbrennlichkeit hinweist. 

0.2054 8 Sbst.: 0.6917 g CO,, 0.1201 g H,O. — 0.2128 g Sbst.: 0.7202 8 @ 
0.1242 g H,O. — 0.1488 g Sbst. in 24.598 g Benzol: 0.080° Gefrierpkts- Erniedrigu 

CH4. Ber. C93.29, H 6.71, M.-G. 360.2. Gef. C 91.84, 92.30, H 6.54, 6.53, M.-G. 385 

Die grüne Lösung der nicht-destillierten Substanz in Benzol zeigte int 

sive blaugrüne Fluorescenz. 


3) W.Schlenk, J. Appenrodt, A. Michael und A. Thal, B.47, 473 E94 
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W. A. Roth und Fr. Müller: Thermische Untersuchungen 
an einigen Olefinen und Acetylen-Derivaten. 
[Aus d. Laborat. für physikal. Chemie u. Elektrochemie 
d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
| (Eingegangen am 26. Januar 1927.) 
'Die untersuchten Substanzen (vergl. die voranstehende Arbeit von 
| und Schröter) wurden in einer Mikrobombe nach Roth!) verbrannt. 
@ıtzt wurde das billigste Modell aus Bronze mit bromierter Feinsilber- 
fzleidung; die Armaturen bestanden aus Platin. Geeicht wurde die 
aratur vor der Vornahme der Verbrennungen mit reinster Benzoesäure 

4.5 cal/g, in Luft gewogen) und mit reinster, sicher wasser-freier Salicyl- 

e (5241.5 cal/g, in Luft gewogen). 
0.13—0.24 g Substanz wurden mit einem frisch geeichten Gewichtssatz 
feiner guten Analysenwage abgewogen, die halbe Zehntel mg noch sicher 
ab. Der Wasser-Wert der Apparatur war unabhängig von der Temperatur- 
hung (1.44—2.59°) konstant: im Mittel 599.2 + 0.1 cal pro Grad des 
tzten Beckmann-Thermometers. Diese Unabhängigkeit beweist, daß 
| Rühren genügend stark war, um auch große, plötzlich auftretende 
«memengen rasch zu verteilen, sonst hätte man infolge von Wärme- 
“asten bei den größten Temperatur-Erhöhungen einen deutlich zu hohen 
‘sser-Wert finden müssen. Das benutzte Beckmann-/Thermometer von 
x Tischer & Co. (Ilmenau) war von uns vorher sorgfältig durchkalibriert 
| dabei gut befunden; für die kleinen Kaliberfehler wurde korrigiert, 
rend eine Korrektur für den mit der Temperatur wechselnden Gradwert 
ıt angebracht zu werden brauchte, da die Temperatur in unserem rings 
Jyauten Kellerraum bei allen Messungen fast konstant (ca. 21°) war. 
sen aller Einzelheiten sei auf frühere Publikationen aus unserem Institut 
zewiesen. Nur eines sei erwähnt: Beim Arbeiten mit der Mikrobombe 
əs wichtig, daß man stets genau zur selben Zeit zwischen zwei Ablesungen 
det. 

Die festen Körper (die Diole) wurden anfangs als Pastillen oder in Form 
. einzelnen Krystallen verbrannt, später zur Kontrolle nach vollständigem 
melzen, um sicher zu sein, daß die letzten Spuren Lösungsmittel (Petrol- 
er vom Sdp. 30—50° und einer spezifischen Verbrennungswärme von 
a II000 cal) entfernt waren. Die Unterschiede waren bis auf einen Fall, 

ohne Schmelzen ein merklich höherer Wert erhalten wurde, innerhalb 

Fehlergrenzen (etwa !/,°/,0) identisch; jener herausfallende, höhere Wert 
rde daraufhin gestrichen, da der Grund des Herausfallens erkannt war; 
: anderen Werte wurden benutzt. 

Es kamen zur Untersuchung: 1. Tetramethyl-butindiol (Schmp. 94°), 
Tetramethyl-butendiol, «-Form, ‚malenoid“ (Schmp. 76—77°), 
Tetramethyl-butendiol, B-Form, ‚„fumaroid“ (Schmp. 68 — 69°). 

Wie üblich, ist die Verbrennungswärme der niedriger schmelzenden 
cm größer als die der höher schmelzenden. Hier ist die ‚„malenoide“ 
cm die höher schmelzende und energie-ärmere, während sonst die „fuma- 
le“ diese Eigenschaften besitzt. Der Unterschied in den Verbrennungs- 
| Bildungswärmen ist pro Mol nur 3.4 kcal, während er in der Zimtsäure- 


1) Ztschr. Elektrochem. 30, 417, 607 [1924]. 
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nach den Messungen des einen von uns?) 6.7 kcal); auch zwischen Malei 
und Fumarsäure beträgt der Unterschied 6—7 kcal pro Mol. 


Körpers, ist positiv, was namentlich beim Butin seinen Grund in der Ar 

wesenheit von zwei O-Atomen im Molekül hat (partielle Oxydation, kleine 

Energie-Inhalt). 
Geht man von ee Graphit (Verbrennungswärme 


des Diamanten dem Graphit gegenüber wenig a so s d 
Bildungswärme des Tetramethyl-butindiols + 90.5 kcal/Mol, die für d 
„malenoide‘‘ Form des Tetramethyl-butendiols + 128.9, für die „fu 
roide“ ß-Form + 125.5 kcal/Mol. Die Unsicherheit der Bildungs-, 1 
wandlungs- und der folgenden Hydrierungswärmen schätzen wir auf 0 
0.5 kcal. Die Hydrierungswärme des Butin-Körpers berechnet si 
+ 35.0 bzw. zu + 38.4 kcal/Mol, je nachdem ob man die ‚„fumaroide‘ 
die ‚‚malenoide‘‘“ Form entstehen läßt. Diese Hydrierungswärme ist et 
kleiner als die von anderen flüssigen und festen Acetylen-Derivaten, f 
allerdings nicht allzuviel Vergleichsmaterial vorliegt. Für Tolan —$ 
ergeben sich + 45.1 kcal, wenn man die Mittel aus allen vorliegenden 
benutzt. Für die von Moureu und André untersuchten festen und flüss 
Alkohole mit Acetylen-Bindung sind die Verbrennungswärmen der b 
treffenden Stoffe mit Doppelbindung nicht genau bekannt. Für die W 
tönung Acetylen + Wasserstoff — Äthylen findet man nach Mix 
+ 35.0 kcal/Mol, also eine Zahl, die den hier gefundenen nahekommt; i 
man weiß ja, wie mißlich es ist, die Reaktionswärmen zwischen Gasen 
solchen zwischen festen Körpern zu vergleichen, wenn die Schmelz- 
Verdampfungswärmen unbekannt sind. 

Jedenfalls zeigen unsere Messungen genau wie die ganz anders gea 
von Ott und Schröter (siehe die voranstehende Arbeit), daß die ı 
schmelzende Form des Butendiols, die sog. ‚„fumaroide“, die en 
reichere ist. 


Meßresultate. 
| korr. Temp.- Wasser- Meß- 
Sbst. in g Erhöhung Wert Temp 
(0) in cal/g (° i 
ı. Eichung der Mikrobombe. 
Benzoesäure-Pastillen ....... 0.13390 1.4425 | 599.1 19. 
» 0.13710 1.4755 599-5 20.1 
er 0.24280 2.5940 598.8 22 \ 
» 0.217955 | 2.3330 | 599.1 22 
Salicylsäure-Pastillen ........ 0.18900 | 1.6825 | 599.5 20.2 


Mittelwert: 599.2 -+0.1 cal pro Grad bei 20.7°. 
Mittlere Abweichung vom Mittel: 0.25 =0.4°/g0- { r 


2) Wegen aller Vergleichszahlen sei auf die 5. Auflage des Landolt-Bör 
und den im Druck befindlichen Ergänzungsband verwiesen. 


Meß- 


korr. Temp.- | ee 

Sbst. in höh ale 

g Erhöhung | ne Temp 

Gau ©) 

2. Tetramethyl-butindiol fest, C3H,,O:». 

E Ep i ae 0.105755 | 1.4425 | 8027 cal/g 20.8 

: 0.12440 ž | 1.6935 M SOTO 5, 27.2 

a a 0.099606 | 1.3625 | 8039 „ 21.0 
BERN 42 0.073830 | 1.0190 BOZ u | 20.5 


| Mittelwert: 8028 + 4 cal/g; mittlere Abweichung vom Mittel 8 = 1°/oo: 
r140.9 kcal/Mol. bei konst. Volumen, 1142.3 kcal/Mol. bei konst. Druck. 


| 
3. Tetramethyl-butendiol fest «-Form, ‚malenoid‘, C,H},03: 


E ER | 0.15150 2.0800 | 8ızıcallg | 23.4 

en S a o 0.09105 EAS 21.7 

Banken aa a EE | 0.11050 | wre I ESTS y 19.2 
| Mittelwert: 8122 + 5 cal/g; mittlere Abweichung vom Mittel 6=0.7°/go- 
l 1170.6 kcal/Mol. bei konst. Volumen, 1172.3 kcal/Mol. bei konst. Druck. 

| 4. Tetramethyl-butendiol fest, B-Form, ,fumaroid“, C,H}602. 

N ER 0,13300 | 1.8445 8142 cal/g | 22,4 

a eE 0.15030 2.0725 8Tt46 ZT 

cona re SOE | 0.08625 | 1.1985 Sr, 20.2 


Mittelwert: 8145 +2 cal/g; mittlere Abweichung vom Mittel 2=!/, °/oo- 
1173.9 kcal/Mol. bei konst. Volumen, 1175.7 kcal/Mol. bei konst. Druck. 


Für eine Makroverbrennung hätte man etwa ebensoviel Substanz 
yraucht, wie für 4—5 Mikroverbrennungen, hätte aber keine Kontrolle 
keinen Anhalt für die Unsicherheit des Resultates gehabt. 


Die Handhabung der Mikroapparatur ist einfach und angenehmer 
beim Arbeiten mit der teureren Makrobombe; der Zusammenbau ist 
ngsläufig. So ist zu wünschen, daß sich die thermochemische Unter- 
rung auch von kostbaren organischen Präparaten allmählich mehr ein- 
rt, als bisher der Fall gewesen ist. Denn will man über den Energie- 
alt einer Verbindung einen Anhalt haben oder den Energie-Umsatz bei 
Verwandlung eines Körpers in einen isomeren wissen, so ist nach wie 
— von verschwindenden Ausnahmen abgesehen — die Verbrennung 
ler kalorimetrischen Bombe der einzige Weg. 
Unser kleines Instrument erlaubt, die Verbrennungswärme mit wenigen 
igrammen und einer Unsicherheit von etwa !/,%/,, zu bestimmen. Be- 
zung ist nur die Benutzung eines sehr guten Beckmann-Thermometers. 
genaues Einhalten aller Vorschriften. Ein fortgeschrittener Praktikant 
rnt alle Manipulationen und die Berechnung in wenigen Wochen. 
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112. Ludwig Moser und Wladimir Maxymowicz: 
Die Anwendung von Ammoniumhalogenid-Sulfat-Gemischen 
in der quantitativen Analyse. 


[Aus d. Institut für analyt. Chemie d. Techn. Hochschule in Wien.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1927.) 


Vor kurzem wurde gezeigt!), daß man die thermische Dissoziatie 
trockner Ammonitmhalogenide in vorteilhafter Weise zur Überführung 
Alkaliperchloraten, Alkalisulfaten oder Alkalinitraten in Alkalihalog 
und weiter zur Bestimmung sämtlicher Erdalkaliarsenate, in denen das 
durch Erhitzen mit (NH,)J vollkommen verflüchtigt wird, verwenden ké 
Über die Theorie dieser Vorgänge ist in der oben erwähnten Mitteilung all 
Wesentliche gesagt worden. Seitdem haben wir gefunden, daß man 6 
mische von Ammoniumchlorid und Ammoniumsulfat weit 
als Schwefelsäure zur quantitativen Überführung verschiedener Verbind 
in Sulfate benutzen kann; dabei erfolgt die Sulfatisierung rascher als mi 
H3;SO,, und es können keine Verluste durch Verspritzen erfolgen. 


Über das Verhalten von Ammoniumsulfat in der Hitze gibt eine pha 
theoretische Untersuchung von Jänecke?) Aufschluß. Nach ‘ihm 
(NH,),SO, keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern es findet Zerset 
bei Atmosphärendruck dann statt, wenn die Temperatur auf 357° gestiege 
ist; dabei wird NH, abgegeben, und es kommt zur Bildung saurer Sulfa 
Wir stellten fest, daß (NH,),sSO, schon bei 110° etwas NH, abgibt. Die Mas 
wird flüssig, weil sich gleichzeitig (NH,)HSO, bildet, das bereits bei 25 
schmilzt. Dieses Verhalten des (NH,),SO, ist für die Abrauch-Methode | 
sofern ungünstig, als dadurch die gewünschte Wirkung des SO, bereits | 
einer relativ niedrigen Temperatur erfolgt, so daß die Umwandlung ei 
Verbindung in das Sulfat manchmal gar nicht, oder nur mit geringer ( 
schwindigkeit erfolgen kann, und manchmal erst durch Zusatz größe: 
Mengen von (NH,)sSO, vollständig wird. Mischt man dagegen eine € 
sprechende Menge von Ammoniumhalogenid zu, so gelingt es, die U 
wandlung in Sulfat rasch und vollständig zu bewirken. Die Ursat 
dieser Verbesserung liegt aber wieder im thermischen Verhalten der i 
Ammoniumhalogenide. Entsprechend der Stärke (Tendenz zur Salzbildı? 
der drei trocknen Halogenwasserstoffsäuren, darf das Gemisch (NH,); %4 
+ (NH,)X (X = CI, Br, J), wie wir zeigen werden, nur sehr wenig (NE) 
etwas mehr (NH,)Br und noch mehr (NH,)Cl enthalten, wenn man als El 
stufe der Reaktion quantitativ Sulfat erhalten will. Die günstige Wir! E ; 
dieser Zusätze von (NH,)X äußert sich in der intermediären Bildung @ 7 
Metallhalogenid, das dann durch das abgespaltene SO, des (NH,)sSO; ir as 
Metallsulfat verwandelt wird. Wir haben hier mit der starken ’Tiefenwir 
der im Entstehungszustande vorhandenen thermischen Zersetzungsproc®” 
der Ammoniumsalze zu rechnen, die durch die Adsorption der Gase I" 
Dämpfe (HX, H,X,SO,) an dem fein gepulverten Salz, dem Adsor 
hervorgerufen wird, wodurch die gewünschte chemische Reaktion wir @® 
eingeleitet wird. 


2) L. Moser und S: Marian, B. 59, 1335 [1926]. 
2) Jänecke, Ztschr. angew. Chem. 33, 278 [1920]. 


„u 


a Sulfat-Gemischen in der quantitativen Analyse. 


Sulfate als Wägungsform eignen sich für die Alkali- und Erdalkali- 
dule, für Mn, Zn, Cd und Pb, weniger für Co und Ni. Alle Salze dieser 
alle mit durch HX oder H,SO, in der Wärme zersetzbaren 

onen lassen Sich durch einfaches Abrauchen mit (NH,X 

NH,)sSO, quantitativ in Sulfate überführen; manchmal läßt sich 

Sulfatisierung auch durch (NH,),SO, allein bewirken; sie erfolgt aber 

nfalls mit viel geringerer Geschwindigkeit, als bei Zusatz des Ammonium- 

genids. 

Beachtenswert ist, daß auch hier die eigenartige verschiedene thermische 

zung der drei Ammoniumhalogenide zum Ausdruck kommt. Während 
| bei den Versuchs-Temperaturen (um 300°) so gut wie nicht dissoziiert 

unterliegen HBr und noch mehr HJ bereits einem weitgehenden Zer- 
i, und es wirkt der sich bildende Wasserstoff im Entstehungszustande 
bhi auf das vorhandene Salz, wie auch auf das SO, oder auf das gebildete 
at reduzierend ein. Daß der Endzustand des Systems tatsächlich durch 

Art des Gemisches bestimmt wird, ergibt sich einwandfrei aus unseren 
"bachtungen. So wird man auf I Gew.-Tl. (NH,)sSO, 2 bis höchstens 
\w.-Tle. (NH,)C1, jedoch nur ı Gew.-T1. (NH,)Br und nur etwa ?/, Gew.-Tl. 
4)J anwenden, um als Endprodukt der Umsetzung Sulfat zu erhalten. 
das Abrauchen mit (NH,)Cl ebenso rasch vor sich geht, so liegt kein 
‘ad vor, die kostspieligeren beiden anderen Ammoniumsalze zu benutzen, 
wir haben fast alle Versuche nur mit (NH,)C1 + (NH,),SO, durchgeführt. 


Beschreibung der Versuche. 


' Die Überführung der oben angegebenen Metallverbindungen in Sulfate 
‚altet sich sehr einfach. 


Arbeitsvorschrift: Man stellt sich eine größere Menge eines trocknen Gemisches 
3 Gew.-Tin. (NH,)Cl und ı Gew.-Tl. (NH,),SO, her, das im Exsiccator aufbewahrt 
|- Der von der Filterkohle befreite Niederschlag (0.1—0.4 g) wird mit 1—2 g des 
isches im Porzellan- oder Quarz-Tiegel mit einem abgerundeten Glasstab innig 
ıengt und im Tiegel-Luftbad mit kleiner Flamme so abgeraucht, daß langsame, 
deutlich erkennbare Verflüchtigung der Ammoniumsalze erfolgt. Wenn man un- 
elbar über dem Tiegel einen größeren Trichter befestigt, ist man beim Abrauchen 
t an einen Abzug gebunden. Nach Beendigung des Abrauchens wird auf schwache 
Jut gebracht, um gebildete Doppelsalze zu zerlegen, und dann wird gewogen. Das 
wchen wird nach neuerlichem Zusatz von rund rg des Gemisches wiederholt, wobei 
ı meist Gewichtskonstanz festzustellen ist; andernfalls müßte die Operation 
‚erholt werden. 


Ein zu hohes Erhitzen des Gemisches ist zu vermeiden, da es dadurch zum 
melzen kommen kann; hierdurch wird wohl die Sulfatisierung selbst nicht beein- 
ıtigt, die Dauer des Vorganges aber verlängert. Alkali- und Erdalkalisulfate schmelzen 
semisch mit den Ammoniumsalzen beim Erhitzen auf schwache Rotglut nicht, die 
ıte vom Pb, Mn und Cd sintern etwas, und es kann allenfalls zur Bildung einer zäh- 
igen Masse kommen; am ehesten neigt das Gemisch mit ZnSO, zur Verflüssigung, 
es muß daher mit möglichst kleiner Flamme erhitzt werden. 


Analysen. 
Bei allen Versuchen wurde, wenn nichts anderes vermerkt ist, mit 


z g eines Gemisches aus 3 Gew.-Tln. (NH,)Cl und I Gew.-Tl. (NH,)sSO, 
is 2-mal, selten 3-mal, im Tiegel-I,uftbade abgeraucht (Gewichtskonstanz!). 
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1. K,SO,, Na,SO,. 
Angew. NaCl 0.2141, 0.1497, 0.1064 g. 
Ber. Na,SO, 0.2601, 0.1819, 0.1293 g. Gef. Na,SO, 0.2600, 0.1822, 0.1293 8 
Angew. KCI 0.1550, 0.2906, 0.1246 g. 
Ber. K,SO, 0.1778, 0.3396, 0.1456 g. Gef. K,SO, 0.1744, 0.3394, 0.1454 2. 


Wegen der Bildung von geringen Mengen von K,S,O, raucht man bei den Kaliu 
salzen schließlich noch mit (NH,),CO, ab. 


2. BaSO, CaSO,. 
Angew. BaCO, 0.2720, 0.2533, 0.1205 g. 
Ber. BaSO, 0.3217, 0.2996, 0.1425 g. Gef. BaSO, 0.3216, 0.3002, 0.1426 g. 
Angew. CaCO, 0,1258, 0.2I0I, 0.2036 g. 
Ber. CaSO, 0.17II, 0.2858, 0.2769 g. Gef. CaSO, 0.1712, 0.2856, 0.2767 8. 


3. MnSO,. 


Es wurde von einer MnSO,-Lösung von bekanntem Mn-Gehalt 4 
gegangen. Beim Mangan zeigt sich die Überlegenheit der ‚Abrauch-Metho 
gegenüber dem Abdampfen mit Schwefelsäure besonders deutlich, im 
sowohl Mn,O, wie auch MnO, von H,SO, nur wenig angegriffen werd 
außerdem bildet das an der Oberfläche des Gemisches entstandene 


primärer Anwendung von H,SO,, und dann erst von H,SO,, nur bei © 

maligem Eindampfen mit H,SO, gelingt, sämtliche Manganoxyde in Mr 
überzuführen. Dagegen kann man das Oxyd durch nur 2-maliges 

rauchen mit dem (NH,)Cl + (NH,)sSO,-Gemisch quantitativ in M 
verwandeln. Hier stellt das Gemisch 3 : ı nach unseren Erfahrungen 
ziemlich die oberste Grenze dar, bei der noch vollständige Sulfatisierung í 
folgt. Ein Überschuß von Ammoniumhalogenid macht sich bei der höch 
verwendeten Temperatur von schwacher Rotglut beim Mangan nicht t 
in einer Verflüchtigung von MnCl, bemerkbar, sondern er zeigt sich in ei 
langsamen Rückbildung der ee erkennbar an einer erneuten = 
färbung des Tiegel-Inhaltes. Aus diesem Grunde wendet man hier 
ein Gemisch aus 2—2.5 Gew.-TIn. (NH,)Cl und ı Gew.-Tl. (NH,)SO, 


Bei (NH,)Br genügt das Gewichtsverhältnis I—I.5 : I und bei V 
dung von (NH,)J ist es 0.75: 1 
Wegen der stark wasser-anziehenden Eigenschaft des MnSO, wä 
den Tiegel am besten in einem verschlossenen Wägeglas. 
Angew. MnSO, 0.1417 g. 
Gef. MnSO, 0.1422, 0.1420, 0.1410, 0.I4I5, 0.1419, 0.1418 g (mit NH,C1-+ (NH)); 
0.I4II, 0.I4II, 0.1419 g (mit NH,Br + (NH,),SO,) 
0.1418, 0.1419 g (mit NH,J + (NH,),SO,). = 


€ 


4. ZuSO,, CdSO,. 


Eingewogen wurden selbst hergestelltes ZnO und CdO; sie wurden | 
dem Gemisch von Gew.-TIn. (NH,)C1: (NH,),SO, = 2 : I abgeraucht. Ar 
dem wurden durch Abrauchen mit Schwefel bereitetes ZnS und CdS (die y 
scheinlich noch oxydhaltig waren oder einen geringen Überschuß an S 
hielten, wie dies in der Praxis vorkommt) mit demselben Gemisch auc 
gutem Erfolge in die Sulfate übergeführt. i 


nl Weller: Zur Farbe des Selendioxyds, 


Angew. ZnO 0.1190, 0.1304 g. 
Ber. ZnSO, 0.2361, 0.2587 g. Gef. ZuSO, 0.2368, 0,2583 g. 


Angew. ZnO (geschwefelt) 0.1545, 0.0751, 0.0993 g. 
Ber. ZnSO, 0.3065, 0.1490, 0.1970 g. Gef. ZnSO, 0.3062, 0.1492, 0.1968 g. 
Angew. CdO 0.1004, 0.1416 g. 
Ber. CdSO, 0.1630, 0.2299 g. Gef. CASO, 0.1630, 0.2296 g. 
‚Angew. CdO (geschwefelt) 0.1166, 0.1222 g. 
| Ber. CASO, 0.1893, 0.1984 g. Gef. CASO, 0.1838, 0.1982 g. 


Anmerkung: Beim Abrauchen mit 3 Gew.-Tin. (NH,)C1 + 1 Gew.-Tl. (NH,),SO, 
elt das CdSO, schon etwas CdCl,, das sich beim Erhitzen verflüchtigte; ebenso 
te sich flüchtiges CdBr,, wenn man mit 1.5 Gew.-TIn. (NH,)Br auf ı Gew.-Tl. 
)aSO, abrauchte. 
s.PbSO,- 

Angew. PHO 0.3164, 0.3682, 0.1867, 0.1325, 0.2217, 0.4068 g. 

Ber. PbSO, 0.4299, 0.5003, 0.2537, 0.180I, 0.3013, 0.5528 g 

Gef. ,, 0.4296, 0.4992, 0.2537, 0.1793, 0.3009, 0.5532 g 
Es wurden zum Abrauchen sowohl ı wie 2 Gew.- Tle. (NH,)Cl auf I Gew.-Tl. 
4)aSO, angewendet. Ebenso läßt sich PbS durch Abrauchen mit diesen 
ischen in PbSO, überführen. 
Schließlich sei noch bemerkt, daß es uns nicht gelungen ist, auch bei 
chiedenem Wechsel der Versuchsbedingungen das Magnesiumoxyd 
ıtitativ in MgSO, zu verwandeln; es blieb immer eine kleine Menge MgO 
ıgegriffen zurück. 


413. Albert Weller: Zur Farbe des Selendioxyds. 
(Eingegangen am 28, Januar 1927.) 


Zu der Notiz von Meyer und Langner!) über die Farbe des Selen- 
xyd-Dampfes sei bemerkt, daß dessen gelbgrüne Farbe schon lange?) 
nnt ist. Auch findet sich dieses Verhalten noch bei anderen farblosen 
fen. So ist das Tellurdioxyd an sich farblos, färbt sich aber beim 
nelzen dunkelgelb, ebenso ist seine Lösung in Salzsäure gelb. Ähnlich 
ält sich das Tellurtetrachlorid, welches in der Kälte eine schnee- 
e Masse darstellt, während seine Schmelze gelb, sein Dampf dunkelgelb 
rbt erscheint. Auch seine Doppelsalze mit Chlorkalium oder Chlor- 
onium werden als citronengelbe Krystalle beschrieben. 


1) B. 60, 285 [1927]. 
2) vergl. z. B. Roscoe undSchorlemmer, Ausführl. Lehrbuch d. Chemie 1885, 


ıfl. Bd. I, 315, wo Berzelius als Quelle angeführt ist. 


u Pa 
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114. Otto Stelling: Beitrag zur Kenntnis des Zusammenhang; 
zwischen chemischer Konstitution und K-Röntgen- Absorptions- 
spektren, V.: Untersuchung einiger Chlorverbindungen. 


(Eingegangen am 14. Januar 1927.) 


In früheren Mitteilungen!) ist über einige Untersuchungen berich 
worden, die zeigen, daß die K-Röntgen-Absorptionsspektren der leichte 
Elemente von der chemischen Konstitution der Moleküle abhängig s 
Bei Besprechung?) der Lindhschen?) Untersuchungen schwefelhaltiger St 
wurde auch ein Versuch gemacht, die hier vorliegenden Verhältnisse theoret 
zu erörtern. Um zu ermitteln, ob die gemachten Annahmen auch bei 
anderen negativen Element zutreffen, habe ich eine Untersuchung ein 
Chlorverbindungen durchgeführt, über die hier kurz berichtet w 
soll. Zwar hat bereits Lindh eine größere Zahl von Chlorverbind 
studiert, doch verwendete er dabei eine so kleine Dispersion, daß er die fe 
Differenzen nicht nachweisen konnte. Ich habe nunmehr mit größerer Di 
persion gearbeitet, so daß etwa dieselbe Genauigkeit erreicht wurde w 
bei meinen Untersuchungen von Schwefel- und Phosphor-Verbindungen. 


Die experimentellen Anordnungen waren die gleichen, die schon fr 
beschrieben worden sind. Als Gitter wurde Kalkspat (log 2 d = 0.7823 
verwendet. Der Abstand Platte — Drehungsachse betrug I2I.o mm. 
Referenzlinie wurde CIKß, (von KCI auf Cu-Antikathode emittiert 
A = 4394.1 X.-E.*)) gebraucht. 


Tabelle I5). 


Substanz a in mm X in X.-E. Substanz a in mm À in X.-E. 
all» aq4..% 050 4385-4 BaCl,-+2aq .. 0.59 4383.9 
MO 0.60 4383.8 0.39 4387.2 | 
NaCl nee 0.61 4384.0 MOOL aad ROO 4385-4 u 
KCO E Aen: 0.53 4385.1 0.33 4388.0 H 
RPE nr 0.51 4385.2 Fell,+4aq .. 0.65 4382.8 pi 
CC 0.53 4384.9 0.41 4387.0 E 
CAO, 0.58 4384.1 NiCl, +6aq... 0.59 ° 4383. Om = 
Agens ee 0.44 4386.1 " 0.45 4386.3 
(NHD CHE RE 0.48 4385.6 Cetha RENA 0.46 4386.1 ur 
MgCl, +6aq .. 0.67 4382.6 Crer supi 0281 4380:2 
0.51 4385.2 0.16 4391.4 
CaCl, +6 aq ...'0.58 4384.1 NICS UDIRE 0.60 4383.83. ur | 
0.44 4386.4 0.20 4390.7 i 
Car ee: 0.56 4384.4 Cul Er E 0.57 4384:2 Í 
SrCl, +6 aq ... 0.59 4383.9 0.12 4392.0 # 
(0.43)  4386.6 be 


1) I. Mitt.: Ztschr. anorgan. Chem. 131, 48 [1923]; II.—IV. Mitt.: Ztschr. Dh 
Chem. 117, 162, 175, 194 [1925]. l 
HA Mitta len Or ESO; 3) Lindh, Dissertat., Lund 1923. 
4) Lindh und Lundquist, Arkiv f. Mat., Astron. o. Fysik 18, Nr. 35 [19% 
’) In den Tabellen bedeutet a den Abstand Kante—CIKß, in mm auf der" 
gemessen, und X die Wellenlängen in X.-E. (10-™ cm). Die Differenzen, die noch 
halb der Meßfehler liegen, sind etwa 0.03 mm, d.h. etwa 0.4—0.5 X.-E, 
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n Tabelle I sind einige der erhaltenen Resultate zusammengestellt; das 
ändige und genauere Versuchsmaterial soll demnächst an einem anderen 
‚ubliziert werden. 

Betreffs der binären Chloride ist zunächst zu bemerken, daß kryst. 
Eımchlorid mit 2 Mol. Krystallwasser eine bedeutend weichere Kante 
4e wasserfreie Verbindung gibt 5). Vergleichen wir die wasserfreien Alkali- 
ide untereinander, so finden wir eine Differenz in den Wellenlängen der 
N-Absorptionskante zwischen NaCl und KCI. Die Kalium-, Rubidium- 

Cäcium-Verbindungen geben dagegen denselben Wert. (NH,)C1 gibt 

Kante, die etwas weicher ist als diejenige der letztgenannten Verbin- 
en, jedoch äußerst wenig. CuCl stimmt mit NaCl überein, unterscheidet 
H jedoch stark von AgCI”). 

Die Differenz, die, wie oben hervorgehoben, zwischen krystallwasser- 
gem und wasser-freiem Lithiumchlorid festgestellt wurde, finden wir bei 
än anderen krystallwasser-haltigen Verbindungen wieder. So beobachtet 
l z. B. beim krystallwasser-haltigem Ferrochlorid zwei sehr nahe bei- 
iader liegende Absorptionskanten. In mehreren Untersuchungen?) ist 
2igt worden, daß von diesen beiden Kanten die langwelligere vom wasser- 
Igen, die kurzwelligere vom wasser-freien Salz herrührt. Dieselben Ver- 
hisse finden wir bei allen anderen untersuchten wasser-haltigen Ver- 
ungen wieder, jedoch ist das Intensitäts-Verhältnis zwischen den beiden. 
ten sehr verschieden, was mit dem größeren oder kleineren Wasserdampf- 
ick. der Hydrate zusammenhängt. Es ist vielleicht noch zu bemerken, daß 
Substanz während der Aufnahmen der Platten in sehr feinverteiltem 
pand unter einem Gesamtdruck von etwa 0.05 mm steht. Die Differenz 
chen Hydrat und wasserfreiem Salz ist mit Ausnahme des Ferro- 
[rids überall dieselbe. Vergleichen wir 
Chloride der Erdalkalimetalle unter- 
nder, so finden wir bei den wasser- 
an, wie auch bei den wasser-haltigen Ver- 
lungen einen Sprung zwischen Magne- 
a und Calcium, in voller Analogie mit 
Verhältnissen in derAlkalimetall-Reihe. 

Differenz ist auch von derselben 
'Benordnung. Ferner ist zu bemerken, 
ı die Erdalkalichloride härtere Kanten geben als die entsprechenden 
alichloride. Beachtenswert ist auch der Sprung zwischen Mangan- 
orid und Ferrochlorid. 

Von den untersuchten Chloriden bilden wasser-freies Kupfer-, Nickel- 
l Chromchlorid eine besondere Gruppe. Das Gemeinsame bei diesen drei 
"bindungen ist, daß sie doppelte, scharf voneinander getrennte Absorptions- 
ten geben. Das Aussehen der Photometer-Kurven der Platten geht 
‚, der obenstehenden, schematischen Zeichnung hervor. 

Man erhält also eine typische Linien-Absorption und eine typische Kanten- 
sorption. Die langwellige Linie liegt bei den verschiedenen Verbindungen 


Schwärzung 


Schwingungszahl 


6) Es versteht sich von selbst, daß bei der Herstellung von Absorptionsschichten 
wasser-freien Substanzen besondere Vorsichtsmaßnahmen getroffen wurden. 

7) AgCl wird natürlich während der Behandlung zersetzt. Die Absorptionskante 
dadurch unscharf. 

8) Über diese wird später berichtet. 
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auf ungefähr derselben Wellenlänge. Bemerkenswert ist die sehr harte K: 
des Chromchlorids, die härter ist als diejenigen aller anderen untersuc 
Chloride. Es liegt ja nun recht nahe, anzunehmen, daß diese Struktur dadt 
zustande kommt, daß eine Zersetzung der Verbindungen während der 
strahlung vorsichgeht, z. B. eine Dissoziation®). Dies wäre z. B. beim Kup 
chlorid sehr gut denkbar. Um jedoch zu untersuchen, ob dies wirklich 
Fall ist, trug man eine Absorptionsschicht unmittelbar auf dem Spa 
zwischen Röntgen-Rohr und Spektrograph auf, und dann wurden 5 Pla 
nacheinander mit derselben Schicht exponiert. Eine fortschreitende i 
setzung hätte sich unter diesen Umständen in einer Veränderung des Inte 
täts-Verhältnisses zwischen den beiden Kanten zeigen müssen, wurde 
nicht gefunden. Wenn also überhaupt eine Veränderung während der 
strahlung vor sich geht, so muß sich ein instabiles Gleichgewicht einstel 
das nach Aufhören der Bestrahlung zurückgeht. 

Eine gleichartige Struktur wie die, welche ich oben beschrieben hé 
finden wir bei einer ganzen Reihe von komplexen Chlorverbindungen. 
Problem-Stellung war hier: Gibt es eine Differenz zwischen den Wellenläng 
der Absorptions-Kanten von ionogenem und nicht-ionogenem Chlor? 1 
erhaltenen Resultate sind in Tabelle II im Auszug mitgeteilt. 


Tabelle II. 


Substanz a A Substanz a 
ICONES) o] Cl REEE A 0.48 4385.6 [Co(NH3),C1,],85,;0, (1:2) 0.68 
[Co (NHs OCI E 0.55 4384.6 0.23 

0.13 4391.8 [Co(NH3,),(NO,),]C1l (1:6) 0.54 

[CONH CHI NO,) 77222 a58 ASSAI LENNE Ci Zee 0.45 
0.15 4391.5 [Cr (ERO), Cl, mer 0.57 

[Co (NH3,),C1,)C (1:6) .. 0.59 4383.9 (Cr (ERO),C CH TO FRE 
0.10 4392.3 0.15 

[Co(NH,)s(H,0)C1,]C1 ... 0.59 4383.9 CANHA J Cl ee 0.64 
(1:6) 0.09 4392.4 0.20 
[Co(NH3),C1,]NO, (1:6). 0.67 4382.6 Cry Cl, 2 0.64 


0.13 4391.8 0.20 
[Co(NH,),C1,],5,0, (1:6) 0.66 4382.7 
0.12 4392.0 


Wir sehen aus diesen Messungen, daß Verbindungen mit ausschließ 
ionogenem Chlor nur eine Kante geben, während solche mit ionoger 
und nicht-ionogenem Chlor zwei Kanten erkennen lassen, die gut voneinat 
getrennt sind. Verbindungen mit ausschließlich nicht-ionogenem Chlor ge? 
aber auch zwei Kanten. Die kurzwelligere von diesen stimmt jedoch nicht 
kommen mit derjenigen für ionogenes Chlor überein. Betrachten wir zi 
die „ionogene Absorptionskante‘, so finden wir, daß bei Einführung negal 
Gruppen in das komplexe Ion die Wellenlänge gegen kürzere Wellen hin 
schoben wird. Die Lage der ‚‚nicht-ionogenen Kante“ ist beinahe konstan 
gesehen von der untersuchten cis-Dichloroverbindung. Diese Messung de 
auf einen großen Einfluß der cis-trans-Isomerie auf die Wellenlänge der „n 
ionogenen Kante“ hin. Eine Vertauschung von Ammoniak gegen WS 

°) Die Wellenlänge der langwelligen Kante fällt beinahe mit dem Wert von ] 
(l. c.) für Cl, (gasförmig) zusammen: Er findet à = 4393.8 X.-E. 

10) Hierdurch wird die Strahlungs-Intensität pro Flächen-Einheit bedeute 
als normalerweise. 
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hiebt die ionogene Kante gegen kürzere Wellen, wenigstens wenn alle 
Ammoniak-Moleküle ausgetauscht werden. Ein Austausch von Co gegen 
ıt dagegen nur sehr geringe Bedeutung"). 


Die angeführten Meßresultate könnten zwar zu weiteren Diskussionen 
‚Bemerkungen veranlassen, doch sehe ich in diesem Zusammenhang 
ı ab und behalte mir vor, das Material an anderer Stelle näher zu er- 
a. 

zanz wie Lindh bei verschiedenen Chloraten eine konstante Kante 
‚den hat, scheint dies auch bei meinen genaueren Untersuchungen der 
zu sein. Dasselbe gilt auch für die Perchlorate. Die Messungen sind 
ıbelle III zusammengestellt!?). 


Tabelle II. 


| Substanz a A 
| NONO 2... I.OI & 
| KEIO a seiek 0.99 | OSKA 
| NEO rn 1.35 z 
| EO re r35 N 43297 


Theoretische Erörterungen. 


Bereits bei einer früheren Gelegenheit!) habe ich einige theoretische 
htspunkte in Bezug auf den Zusammenhang zwischen chemischer Kon- 
ion und K-Röntgen-Absorptionsspektren entwickelt, und zwar unter 
‘endung der Anschauungen über die Deformierbarkeit der Ionen. Es 
ti» gezeigt, daß wir bei einem negativen Ion mit steigender Deformation 
®/erschiebung der Wellenlänge der Absorptionskante gegen die kürzeren 
ln hin erwarten müssen. Bestimmend für die Größe der Deformation eines 
given Chlor-Ions im Krystallverband sind: der Ionen-Abstand, der Gitter- 
ps und die Elektronen-Konfiguration des positiven Ions. Wir werden 
“sehen, wie die oben beschriebenen, experimentellen Resultate mit den 
I übereinstimmen: Bei dieser Gelegenheit werde ich nur einige 
ütpunkte hervorheben, behalte mir jedoch vor, diese Ansichten am 
ken Ort weiter zu entwickeln und zu begründen. In Tabelle IV ist eine 
aımenstellung der für die Vergleichung nötigen Tatsachen gegeben. 


anen konstanten Gitter-Typus und eine konstante Elektronen-Konfigura- 
1\es positiven Ions haben wir bei den Verbindungen NaCl, KCI und RbCI. 
diser Reihe wächst der Ionen-Abstand von Natrium bis Rubidium. Die 
0> Differenz finden wir zwischen Natrium- und Kaliumchlorid, was eine 
| Obgleich die Verhältnisse bei den komplexen Verbindungen nicht so einfach 
©) wie man vielleicht glauben könnte, scheint es mir doch sehr annehmbar, daß 
IE Studium der Absorptionskanten komplexer Verbindungen Beiträge zur Klärung 


er Konstitutionsfragen geliefert werden dürften. Doch muß zunächst eine 
atische Untersuchung wohldefinierter Verbindungen durchgeführt werden. 

Die gefundenen Kanten haben sehr ausgeprägte Linien-Struktur, speziell bei den 
©]raten. Es scheint mir, daß solcheLinien hauptsächlich dann erscheinen, wenn das 
Mals positives Ion vorkommt, und am besten, wenn die Ionen-Ladung so hoch wie 
“hi ist. Im CIVI + ist die im C1- vollbesetzte äußerste Elektronenschale (M-Schale) 
l's ist deshalb sehr wahrscheinlich, daß das K-Elektron in diese Bahnen übergeht, 
lth eine Absorptionslinie entsteht. 

D Eee, Le, S. 189. 
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meßbare Verschiebung der Absorptionskante des Chlor-Ions zur Folge he 
Mit dem größeren Ionen-Abstand folgt für Kaliumchlorid eine weich 
Kante. Halten wir nur die Elektronen-Konfiguration konstant, so daß a 
sowohl der Gitter-Typus, wie auch der Ionen-Abstand variiert werden, 
läßt sich CsC1 z. B. mit KCI vergleichen. Hier finden wir dieselbe Wellenlä 
der Kanten, trotzdem die erstere Verbindung einen bedeutend größe 
Ionen-Abstand hat. Dies hängt natürlich mit der Variation des Gitter-Ty 
zusammen. Im CsCl werden wir für einen bestimmten Ionen-Abstand € 
größere Deformation erwarten müssen, als wenn sich die Ionen im NaCI-Git 
befänden. Dies steht ja auch in voller Übereinstimmung mit dem, 
experimentell gefunden worden ist!#). 


Tabelle IV. 
Substanz MX. B 7 ern | Gitter-Typus | a 
| | 

LiCl | 4383.8 2, | NaCl | He 
NaCl 4384.0 2.80 | | Edelgas 
KCl 4385.1 AA | | F> 
RbCl 4385.2 3.29 | n | f- 
Cscl 4384.9 3.54 Cscl i Se 
Cucl 4384.1 232 ZnS ,18-Schale“ 
AgCI 4386.1 2.76 ! NaCl | „„18-Schale“ 
(NH,)C1 4385.6 3.34 Cl | „ (NH,)-Schale" 


Lagern wir zwischen den positiven und den negativen Ionen in ein 
Krystall neutrale Moleküle ein, so schirmen wir dadurch die deformierer 
Wirkung des positiven Ions ab, d. h., wir werden eine weichere Chlor-Abso 
tionskante erwarten dürfen. Dies hat sich auch tatsächlich bei den Unt 
suchungen der wasser-haltigen Verbindungen in mehreren Fällen geze# 


Gehen wir nunmehr zu den komplexen Verbindungen über. Daß M 
großer Unterschied in den Bindungsarten für ionogenes und nicht-ionogei f 
Chlor existiert, scheint mir u. a. daraus hervorzugehen, daß wir eine FI 
große Differenz in der Wellenlänge der Absorptionskanten finden. Daß 
ionogenen Atome schon im festen Zustande als Ionen vorkommen, ist 1 
anzunehmen; dagegen gibt es viele Tatsachen, die dafür sprechen, daß! 
nicht-ionogenen Atome homöopolar gebunden sind, und zwar in der 
daß ein Elektron sowohl das Zentralatom wie das eingelagerte Atom ! 
kreist. Anzunehmen sind auch mehr oder minder ausgeprägte ZwiscH 
stufen. Daß ein Chlor-Atom in solcher Bindung eine viel weichere Kante 
als ein typisches Chlor-Ion, scheint mir leicht verständlich zu sein. Be 
der Variationen in der ionogenen Kante der Komplexverbindungen mı 3 ) 
ich nur Folgendes hervorheben: Daß die Verbindung [Co (NH3)6] Cl; in 
weichere Kante gibt als wie wir sie für CoCl, erwarten durften, hängt nati ii 
mit der abschirmenden Wirkung der Mero Moleküle zusammen. © 
bewirken auch, daß eine kleine Verschiedenheit im Zentralatom keine Ü 
ae auf die Kante hat. Daß ein Ammoniakat eine weichere Kanti p 

14) Die Verhältnisse in der Erdalkali-Reihe sind in analoger Weise zu er i 
so auch das Verhältnis zwischen Alkali- und Erdalkalichlorid; vergl. die bald ersche © ! 
größere Arbeit. i 


#4 
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lie entsprechende Aquoverbindung, wird natürlich durch das größere 
zularvolumen des Ammoniaks erklärt. Daß die Kanten härter werden, 
negative Gruppen in das Komplex-Ion eingelagert werden, hängt 
rlich mit einer Radien-Verkleinerung des letzteren zusammen®). 


Für die langwelligste Kante des nicht-ionogenen Chlors erhalten wir 
verschiedenen Verbindungen dieselbe Wellenlänge, wenn es sich um 
be Zentralatom handelt und zwei Chloratome nicht in cis-Stellung 
ıander stehen. Es zeigte sich aber, daß ein nicht-ionogenes Chloratom 
er zwei Absorptionskanten gab!#), von denen die eine nur etwas härter 
lie entsprechende ‚ionogene Kante“ war. Diese Tatsache können wir 
ih die Annahme erklären, daß während der Bestrahlung eine Ionisation 
litt, und zwar in der Weise, daß das gemeinsame Elektron seine Bahn 
fndert. Es entsteht ein Chlor-Ion, das sich in einer labilen Gleichgewichts- 
" befindet”). Die von diesem herrührende Kante wird etwas härter als 
"sewöhnliche ionogene Kante sein, was durch den kleineren Abstand vom 
viven Zentralatom erklärt wird. 

‘'Kupferchlorid, sublimiertes Nickel- und Chromchlorid geben Kanten, die 
“Kanten der komplexen Verbindungen gleichen. Es liegt daher nahe, die 
gefundenen Tatsachen in derselben Weise zu erklären, wie es oben bei 
bindungen mit nicht-ionogenem Chlor geschehen ist. Hierfür sprechen 
ı viele andere Tatsachen £18). 

‚Was schließlich die Absorptionskanten der Chlorate und Perchlorate 
ifft, so ist leicht einzusehen, daß die große abschirmende Wirkung der 
w. 4 Sauerstoffatome zur Folge haben muß, daß die verschiedenen Metall- 
in hier nicht auch verschiedene Absorptionskanten des Chlors hervor- 
at). Eine Veränderung der Valenz hat eine bedeutend größere Ver- 
bung der Kante zur Folge als eine Veränderung der Deformation, was 
uch sehr natürlich ist. 

Aus den hier kurz skizzierten Untersuchungen und Überlegungen geht 
or, daß die experimentell gefundenen Tatsachen sich gut mit den Forde- 
sen der Deformations-Theorie vereinbaren lassen, so daß es mir scheint, 
ob man in dieser bereits eine verwendbare Arbeits-Hypothese zur Ver- 
ıng hat. 


Der Kungl. Fysiograf. Sällskapet in Lund danke ich für die finan- 
e Unterstützung dieser Arbeit. 


Lund, Chem. Institut der Universität, Dezember 1926. 


15) vergl. z.B. Lo und die daraus berechneten Ionen-Radien. 

16) Die beiden Kanten, die Lindh (l.c.) beim gasförmigen Cl, beobachtet hat, 
‚in der gleichen Weise zu erklären. Dort hat er dieselbe Struktur gefunden, wie die 
beschriebene, ganz wie man dies aus Obenstehendem erwarten könnte. Lindh 
elt folgende Werte: A= 4393.8 und A = 4381.6 X.-E. 

17) Vielleicht finden Ionisation und Absorption in demselben Prozeß statt. 

18) z.B. Komplexbildungs-Vermögen, Gitter-Struktur usw. 

19) Die kontrapolarisierende Wirkung dürfte zu schwach sein, um nachgewiesen 

len zu können. 
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115. Zoltän Földi: 
Über die thermische Zersetzung der Sulfonsäure-ester. 


(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 


Vor einiger Zeit habe ich gelegentlich einer Arbeit über Sulfonsäu 
ester!) auf die merkwürdige Thermolabilität des Benzol-sulfonsäu 
allylesters hingewiesen. Dieser Ester zersetzt sich nämlich um 1800 
plosionsartig unter beträchtlicher Wärme-Entwicklung in Benzol-sulfec 
säure und ein Kohlenwasserstoff-Spaltprodukt, demzufolge er nut 
einem Vakuum destillierbar -ist, bei welchem der Siedepunkt weit unte 
der obigen Zersetzungs-Temperatur liegt. So läßt er sich unter I mm Dr 
in kleineren Mengen unzersetzt destillieren: Sdp., I20—I22°. Die Zersetz 
erfolgt auch bei längerem Aufbewahren des Esters; z. B. ist nach einjährig 
Stehen die Spaltung fast quantitativ. Von den Spaltprodukten wurde d 


werden. Es enthält keine mehrfache Bindungen, da Brom nur substitui 
und nicht addierend einwirkt. Auch Permanganat greift es schwe 
Es ist fast unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln, ausgenomme 
Pyridin, in welchem es sich gut löst. Die Molekulargewichts-Bestimt 
in Pyridin gab Zahlen um 2400, als Zeichen einer sehr weitgegangenen 
merisation. Versuche, durch oxydativen Abbau oder durch Kalis 
das hochpolymere Molekül in kleinere zu zerlegen, führten zu we 
freulichen, nicht identifizierbaren Abbauprodukten. Ebenfalls er 
blieben die Versuche, die Zersetzung des Allylesters unter abgeändert 
Versuchs- -Bedingungen so zu leiten, daß das primäre Kohlenwasserstc 
Spaltprodukt in seiner ursprünglichen Gestalt gefaßt werden konnte, da: 
Kohlenwasserstoff von dem anderen Spaltprodukt, der Benzol-sulfonsät 
sofort polymerisiert wird. Die Anwendung von Lösungsmitteln, 
auch von Magnesia oder Zinkoxyd, bei der Zersetzung blieb ebenfalls o 
Nutzen. 4 

Trotz erheblichen Aufwandes an Mühe und Arbeit erfuhr ich di# 
über den näheren Verlauf der Spaltung, besonders über die Eingriffss 
in die Allylgruppe, nichts Wesentliche. In Anbetracht der ungeme 
Empfindlichkeit des primären Kohlenwasserstoff-Spaltproduktes g® 
Benzol-sulfonsäure erscheint wohl die Annahme am besten begründet, A 
das zur Bildung der Benzol-sulfonsäure nötige Atom Wasserstoff von M 
a-ständigen Kohlenstoff der Allylgruppe abgelöst wird. Das entstan i 
Radikal, Vinyl-methylen, CH,:CH.CH<, paart sich mit einem zw% 
solchen Radikal zu ee das bekanntlich?) durch Schi ® 
säure oder Benzol-sulfonsäure zu einem amorphen Pulver polymei! 
wird. Der so gedeutete Reaktionsverlauf, d. h. das Abspalten eines «-stän £% 
Wasserstoffs, ist um so mehr wahrscheinlich, als die Vinylgruppe ge 
ihre starke Valenz-Beanspruchung einen lockernden Einfluß auf die & 
festigkeit der benachbarten Methylen-Wasserstoffe ausübt. 


+ 
T 


HB. 53, 1837 119201. 2) Perkin, Journ. chem. Soc. London 91, 7 JE 
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Nicht unerwähnt bleibe auch, daß eine der Claisenschen Umlagerung 
Phenol-allyläthern analoge Reaktion, d.h. eine Einwanderung des 
ls in den Benzolkern, bei der Zersetzung des benzol-sulfonsauren Allyls 
t im geringsten stattfindet. Wendet man aber bei der Zersetzung als 
dünnungsmittel Xylol an, so tritt das sich vorübergehend bildende, 
esättigte Radikal an das Xylol unter Entstehung hochsiedender, un- 
ittigter Kohlenwasserstoffe — eine merkwürdige Reaktion, über die 
‚er noch nichts Näheres in Erfahrung gebracht werden konnte. 
Um die Zersetzung bei anderen, für die Verfolgung der Reaktion besser 
gneten Sulfonsäure-estern untersuchen zu können, wurde nunmehr die 
setzung folgender Ester untersucht: Toluol-p-sulfonsäure-methyl- 
t, Benzol-sulfonsäure-methyl-, -äthyl-, -8-chloräthyl-, -B,ß’-dichloriso- 
oyl- und -benzylester, ferner O,0’- Dibenzolsulfonyl-glykol, Benzolsulfonyl- 
zoin und Benzolsulfonyl-mandelsäure-äthylester. Alle diese Ester er- 
‚en sich mehr oder weniger thermolabil, mit Ausnahme der Methylester, 
im Vergleich zu den Äthylestern merkwürdigerweise als äußerst stabil 
den wurden: Beide Methylester destillieren unter gewöhnl. Druck 
ersetzt. 
‚Bei den übrigen Estern verläuft die Zersetzung ausnahmslos so, daß 
veresterten Alkyl oder Aralkyl ein für die Rückbildung der Benzol- 
»nsäure notwendiges Atom Wasserstoff entzogen wird, im Sinne der 
(chung: 
p er 0.0. RE H = CH S0 OH ER a a a 0), 
velcher R.H ein einfaches oder substituiertes Alkyl oder Aralkyl be- 
E Die Menge der nach dieser Gleichung gebildeten Sulfonsäure kommt 
len meisten der untersuchten Ester der theoretischen nahe. Das andere 
‘tprodukt, das im Entstehungszustand wohl auch hier ein zweiwertiges 
‚lenwasserstoff-Radikal darstellt, lagert sich dann wiederum in ein Olefin 
| in einen cyclischen Kohlenwasserstoff um, die sich oft noch nachträglich 
j polymerisieren. Diese Polymerisation wird auch in diesen Fällen 
h das andere Spaltprodukt, die Benzol-sulfonsäure, bewirkt, so daß 
primären, ungesättigten Kohlenwasserstoffe nur dann faßbar sind, wenn 
ler weiteren Einwirkung der Sulfonsäure entzogen werden können. 
Der nähere Mechanismus der in Gleichung I wiedergegebenen Reaktion, 
ientlich die Frage, welches Wasserstoffatom des Radikals R.H an der 
{nzung des Sulfonsäure-Restes zur Sulfonsäure teilnimmt, konnte nur 
\inigen Estern sichergestellt bzw. beantwortet werden. Bei dem Äthyl- 
E ist es das B-ständige Kohlenstoffatom, von welchem sich das Wasser- 
jatom ablöst, da die Zersetzung — in fast der berechneten Menge — 


|ylen liefert. Wäre das «-ständige Kohlenstoffatom dehydriert, so müßte 
E co Äthyliden in Buten-2 oder in Cycloparaffine umgewandelt 

en. Letztere wurden aber nur in sehr untergeordneter Menge beobachtet. 
ilen ßB-Chlor-äthyl- und ß,ß’-Dichlor-isopropyl-estern sind gleich- 
hauptsächlich die zur Ester-Bindung ß-ständigen Kohlenstoffatome 

driert, da Vinylchlorid bzw. y-Chlor-allylchlorid die Haupt- 
ke ag bilden. Die Zersetzung der halogenierten Ester ist aber 

zer glatt als die des Äthylesters. Noch viel unbefriedigender verläuft die 
Jung des Dibenzolsulfonyl-glykols. Spaltprodukte sind — neben Benzol- 
Iasäure — Acetylen und Acetaldehyd (Paraldehyd). Acetylen entsteht 
© der sich zweimal abspielenden Reaktion nach Gleichung I, während 


| 
il 
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der Aldehyd seine Bildung sekundären Vorgängen — Verseifung des inte 
mediär entstehenden Vinylesters oder Hydratisierung des Acetylens 
verdankt. 

Sehr bemerkenswert ist das Verhalten des Benzylesters bei der Ze 
setzung. Während nämlich der Methylester, wie erwähnt, eine überraschend 
Hitze-Beständigkeit aufweist, verschwindet diese Resistenz beim Substit 
eines Methyl-Wasserstoffs durch Phenyl in ebensolchem Maße, wie es b 
Austausch eines Methyl-Wasserstoffs gegen Vinyl zu beobachten war. P 
und Vinyl sind in dieser Hinsicht ziemlich gleichwertig, da die Th 
labilität des Benzylesters der des Allylesters gleichkommt. In Über 
stimmung mit dem Verhalten des Allylesters und abweichend von den übri 
vorerwähnten Estern, liefert auch bei dem Benzylester das «-ständige Kohl 
stoffatom den zur Sulfonsäure-Bildung nötigen Wasserstoff nach der Gleichung 


C,H,.80,.0.CH,.G Hs, = &H,.50,.0H I CH, COTS 


Die Benzyliden-Gruppe polymerisiert sich dann zu cyclischen Kohle 
wasserstoffen. Während aber beim Allylester nur das Endprodukt der Pol 
merisation, ein hochmolekularer, amorpher Stoff, gefaßt werden konni 
gelang es bei dem Benzylester, niedrig molekulare Zwischenprodukte d 
Polymerisation, phenylierte Cycloparaffine, zu erhalten. 


Es sei noch erwähnt, daß konz. Schwefelsäure und wasser-freie Benz 
sulfonsäure, auch in minimalen Mengen, die Zersetzungs-Temperatur sti 
herabsetzen. Konz. Salzsäure und Eisessig zeigen diese Wirkung dage 
nicht. 


Beschreibung der Versuche. 


Zersetzungsversuch mit benzol-sulfonsaurem Methyl. 
Dieser Ester ist thermostabil; er destilliert ohne jede Zersetzung unter gewöhnlii 1 
Druck scharf bei 278—280° (unkorr.). Das Destillat ist vollkommen wasserhe 
neutral. K 


Zersetzungsversuch mit p-toluol-sulfonsaurem Methyl. 

Auch dieser Ester ist hitze-beständig; er siedet unzersetzt unter gewöhnl & 
Druck bei 292° (unkorr.). Das Destillat erstarrt beim Einimpfen, zeigt den ri 
Schmp. 28° und ist neutral gegen Lackmus, während der Rückstand infolge 
weiser Zersetzung sauer reagiert. Um die Größenordnung dieser Zersetzung festzu:! 
wurde die Destillation von 9.52 g Ester in einem Apparat ausgeführt, der mit 2 
mit Kalilauge beschickten Eudiometer verbunden war. Die Destillation wu a 


Kohlensäure-Strom ausgeführt. Die Menge der aufgefangenen Gase betrug nur I a 


Zersetzung von benzol-sulfonsaurem Äthyl. 


Die Zersetzung wurde in einem Destillationsapparat ausgeführ de 
mit einem kleinen Gasometer verbunden war, um die entwickelte Gas : 
aufzufangen. Diese passierten eine eisgekühlte Vorlage. Ein Thern me 
tauchte in die zu zersetzende Flüssigkeit ein. 9.4 g sulfonsaures Äthyl 1 
zersetzt. Über 210° fand eine ruhige, regelmäßige Gasentwicklun |5 
Die Temperatur wurde möglichst niedrig gehalten, um Verkohlung U 
meiden. Als Nebel erschienen, brach man das Erhitzen ab. Gewich gerl: l 
des Destillierkolbens: 1.4 g, d. h. genau der theoretische Betrag. Di en 
stand löste sich im Wasser (abgesehen von wenig Verkohltem) und nthe 
6.92 g Benzol-sulfonsäure (87% d. Th.). Das Volumen des im Ĝi Ber 
aufgesammelten Gases betrug bei 20° und 750 mm 850 ccm, d. h. d [eng 
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‚Äthylens war = rund 80% der theoretischen. In der gekühlten Vorlage 
melten sich 0.3 g einer Flüssigkeit, die nach schwefliger Säure roch und 
nicht mit Wasser mischte. Nach dem Auswaschen mit verd. Natronlauge 
| ein starker Geruch nach Ligroin wahrnehmbar. Das spez. Gewicht 
unter 0.91. Ein Teil des Äthylens muß demnach durch die Benzol- 
onsäure zu flüssigen Kohlenwasserstoffen polymerisiert worden sein. 
| 65.6 ccm der im Gasometer aufgesammelten Gase wurden in eine Bunte-Bürette 
b geführt und mit überschüssiger Y/,.-n. wäßriger Brom-Lösung durchgeschüttelt. 
ibei wurde das Gas fast vollständig absorbiert (zurück blieben nur 2.5 ccm). Ver- 
Sicht wurden 49.5 ccm der Brom-Lösung, was mit dem berechneten Verbrauch von 
i ccm recht gut übereinstimmt. 
, Um eine theoretisch mögliche Verunreinigung des Äthylens durch Buten-2 zu 
Innen, wurden 28 g benzol-sulfonsaures Äthyl zersetzt und die Gase unter Eiskühlung 
1 g Brom eingeleitet. Das Bromid wog nach dem Auswaschen des überschüssigen 
ins 20.5 g. Es siedete, nachdem einige Tropfen eines nach Ligroin riechenden Vor- 
lès übergegangen waren, konstant bei 128°, die letzten Anteile bei 130°. Höher- 
eende Homologe waren daher nicht vorhanden. Das spezif. Gewicht des fraktionierten 


tylenbromids war Dr = 2.177. 
| 


ı Zersetzung von Benzolsulfonsäure-ß-chloräthylester. 

ı Dieser Ester, der von mir vor einigen Jahren in diesen ‚Berichten‘ 
e:hrieben worden ist?), zeigt beim Erhitzen einen wenig einheitlichen 
call. Die Zersetzung beginnt erst um 290— 300°; neben einem Gas, das 
fr Wasser aufgefangen wurde, destillierten kleine Mengen einer wäßrigen 
Issigkeit über, die deutlich nach Acetaldehyd roch und einen starken 
Jerspiegel gab. Das Vorhandensein von Acetaldehyd wurde auch durch die 
«densationsreaktion mit Resorcin und durch die intensive Farbenreaktion 
© Phenol nachgewiesen. Das Gas, aus 2.07 g Ester nur 55 ccm, brannte 
1 grünlicher, matter Flamme, verbrauchte begierig Brom und verhielt 
in allen Eigenschaften wie Vinylchlorid. Um letzteres einwandfrei 
lızuweisen, wurden 37 g Ester bei 285—290° zersetzt. Am Ende der 
Jietzung traten plötzliches Schäumen, Aufblähen und Erstarren der 
cktionsmasse ein. Die Gase wurden in Brom geleitet. Das vom über- 
Jissigen Brom befreite Bromprodukt sott konstant bei 159—ı60° und 
ļes sich als «-Chlor-«,ß-dibrom-äthan. Ausbeute 6.6 g. 


jersetzung von Benzolsulfonsäure-ß,ß’-dichlorisopropylester. 


51 g des Esters, der sich 1. c. ebenfalls beschrieben findet, wurden bei 
tauchendem Thermometer erhitzt; zwischen 240 — 250° trat eine lebhafte 
1 anhaltende Gasentwicklung ein, während sich in der eisgekühlten Vorlage 
t Flüssigkeit ansammelte. Das Erhitzen wurde eingestellt, als die sich 
“atzende Masse sich aufzublähen begann. Gewichtsverlust 16.5 g, d. h. 
lə des theoretischen, auf y-Chlor-allylchlorid, C1.CH:CH.CH;. (ÖL 
: chneten Betrages. Im Rückstand fand sich Benzol-sulfonsäure in einer 
(ge, die 70%, der theoretischen ausmachte. Dem Gewichtsverlust von 
| g entsprechend, sammelten sich in der Vorlage 12.5 g chlor-haltiger 
(lenwasserstoffe an, während sich aus den entweichenden Gasen durch 
"ser 2.8g Salzsäure und 0.15g schweflige Säure absorbieren ließen. Diese 
\ältnismäßig große Menge Salzsäure stammte aus unerwünschten Neben- 
| tionen. Das flüchtige Spaltprodukt, spezifisch schwerer als Wasser, 


2) B. 58, 1837 [1920]. 
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wurde nach dem Auswaschen fraktioniert. Nach wenig Vorlauf ging 
Hauptmenge zwischen I0o0—11o° über (y-Chlor-allylchlorid); dann folg 
ein hochsiedender Nachlauf. Dieser sott unter 30 mm Vakuum um 75—8 
und stellte, dem Chlor-Gehalt nach, ein Polymeres des Chlor-allylchlorids 
(Tetrakis-chlormethyl-äthylen, (C1.CH,),C:C(CH,.Cl),), dar. Diese 
100—11o° siedende Fraktion wurde zur Identifizierung des y-Chlor-all 
chlorids bromiert: 5.35 g entfärbten 6.7 g Brom. Der erhaltene, gewaschen 
Bromkörper (9.5 g) siedet scharf bei 215 — 217° (unkorr.). Es ist das «, y -Di 
chlor-«,ß-dibrom-propan. 
0,0'-Dibenzolsulfonyl-glykol, (C£H,.SO,.0.CH,—)s. 
Von den beiden Sulfonsäure-estern des Äthylenglykols konnte n 
Dibenzolsulfonyl-Derivat nach der Schotten-Baumannschen Me 
dargestellt werden; es entstand auch, wenn ein großer Überschuß an Glykı 
angewendet wurde. 
Darstellung: Zu 35 g Benzol-sulfochlorid und 35 g Glykol wi 
20-proz. Natronlauge in der berechneten Menge unter Turbinieren und 
kühlung zugetröpfelt. Der rohe Ester wurde nach dem Auswaschen m’ 
lauwarmem Wasser unter I mm Druck destilliert. Der nach dem Ei 
fernen des unveränderten Sulfochlorids erstarrte Ester wurde durch U 
krystallisieren aus Äther und Alkohol in dicken Säulen erhalten. a 
25 g. Schmp. 49—50°, Zers.-Pkt. ziemlich scharf bei 310° (unkorr.); Sdp., 1 
unter geringer Zersetzung. Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohel u 
Benzol, kaum löslich in Benzin. Pi 
0.3310 g Sbst.: 18.9 ccm n/,- Natronlauge. 
C,,H4a0,S,. Verseifungszahl: Ber. 327.8, gef. 322 
Zersetzung: Erhitzt man den Ester auf 315°, so BE in T 
Gasentwicklung; sobald schon etwas Sulfonsäure entstanden ist, geht n 
mit der Temperatur auf 270° herab, um die zu heftig werdende Gasentwickliä 
zu mildern. Die Gase passierten eine eisgekühlte Vorlage, in welcher <i 
kleine Mengen Acetaldehyd, der mit Schwefeldioxyd stark verunreiii 
war, ansammelten (0.1g aus 2g Ester). In der sich an die Vorlage FE 
schließenden Waschflasche mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung entst 4 
ein weißer, flockiger Niederschlag, der im trocknen Zustande explosiv # 
(1.1 g Silber-acetylen aus 2 g Ester). Die Hauptmenge des Esters ii 
aber Nebenreaktionen zum Opfer, die sich in starker Verkohlung und D 
gabe von Schwefeldioxyd offenbarten. 


Zersetzung von Benzolsulfonsäure-allylester. 


Dieser Ester ist äußerst thermolabil. Frisch destillierte, farblose, g® 
Lackmus neutrale Proben beginnen nach einigen Tagen gegen Kongo $ 
zu reagieren. Der ganz reine, frisch überdestillierte Ester hat einen " 
scharfen, charakteristischen Zers.-Pkt. bei 186°; ältere und schon sM 
Präparate haben einen niedrigeren, aber doch noch scharfen Zers.-Pkt. Graa 
Mengen von Schwefelsäure oder Benzol-sulfonsäure setzen den el - 
um fast 100° herab. Die Zersetzung ist stark exothermisch. Erhitzt 
etwa 2 ccm Ester im Reagensglas, so tritt die Zersetzung um 180° mit H tig- 
keit ein, wobei hellbraune Dämpfe einige Meter hoch ausgestoßen w 
und sich die Flüssigkeit in einen schwarzen Teer verwandelt. Die 
peratur steigt währenddessen ohne äußere Wärmezufuhr bis auf 2209. Da 
Filtrat des teerigen Rückstandes enthält außer sehr wenig schwefliger je 
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‚Benzol-sulfonsäure in einer der theoretischen nahe kommenden Aus- 
2 (90—95 %). 
Um die gasförmigen und niedrig siedenden Kohlenwasserstoff-Spalt- 
akte zu fassen, wurde die Zersetzung in einem Kolben, der mit ab- 
endem Kühler und Gasometer verbunden war, ausgeführt. Als 7.8 g 
c erhitzt wurden, schleuderte die heftige Zersetzung den Inhalt des 
ens in die Vorlage und drängte 105 ccm Gas in den Gasometer hinein. 
Gas erwies sich als Luft. Gasförmige Spaltprodukte treten daher nicht 
' Die schwarze Reaktionsmasse wurde aus dem Kolben, dem Kühler 
der Vorlage mit Wasser herausgelöst, das Unlösliche gesammelt und 
sur neutralen Reaktion ausgewaschen. Es wog getrocknet 1.73 g und 
(te ein amorphes, braunes Pulver, das in den meisten organischen Lösungs- 
Hin unlöslich war und sich, ohne zu schmelzen, zersetzte. Es liegt in 
m Körper offenbar nicht das primäre Spaltprodukt, sondern ein Gemisch 
kondensierter Derivate desselben vor. Das primäre Spaltprodukt, wohl 
Aungesättigter Kohlenwasserstoff, wird offensichtlich von der heißen 
‘ol-sulfonsäure in Polymere verwandelt. 
Um dem vorzubeugen, versuchte ich, die Spaltung in Lösungsmitteln auszuführen. 
_jenzol-Lösung tritt wegen des zu niedrigen Siedepunktes eine bemerkenswerte Zer- 
e nicht ein. Bei Anwendung von Xylol als Lösungsmittel reagierte das primäre 
produkt mit dem Lösungsmittel. rog Ester wurden in 40 ccm Xylol gekocht. 
spei trat plötzlich eine Rötung der Lösung und Abscheidung von Benzol-sulfonsäure 
1'Die Sulfonsäure wurde mit Wasser ausgewaschen und mit Natronlauge neutralisiert. 
“getrocknete Natriumsalz wog 8.1 g (90% d.’Th.). Aus der Xylol-Lösung wurde das 
iR wegfraktioniert und das zurückbleibende, braune, leichtbewegliche Öl (6 g) unter 
t Druck fraktioniert. Etwa die Hälfte (2.4 g) ging zwischen 70—ı60° über; der 
ü:stand stellte ein schwarzes, sprödes Harz dar. Die Fraktion 70—ı60° war ein 
ihes, stark violett fluorescierendes Öl, das sich mit Alkohol nicht mischte und in 
B Emulsion Permanganat rasch entfärbte. 
Eintröpfeln des Allylesters in einen auf 190° vorgewärmtem Fraktionierkolben, 
nit einer eisgekühlten Vorlage und einem Gasometer verbunden war, führte zu 
in gasförmigen oder flüssigen Zersetzungsprodukten, sondern zu einem amorphen, 
tphlten Kondensationsprodukt. 
Die Zugabe von Magnesia bewirkte eine Erhöhung des Zersetzungspunktes von 
= 210°, ohne aber die Heftigkeit der Reaktion mildern und die Bildung von identi- 
ibaren Spaltprodukten fördern zu können. 
Erhitzt man Irog Allylester mit 20 ccm Essigsäure-anhydrid 
tdn. unter Rückfluß und gießt das Reaktionsgemisch auf Eis, so lassen 
c| mit Äther 2.5 g Allylacetat isolieren. 


Da die Zersetzung bei höherer Temperatur außer der Sulfonsäure nichts 
ltifizierbares lieferte, wurde die Spaltung bei gewöhnlicher Temperatur 
irsucht. 82 g eines ®/, Jahre alten Benzolsulfonsäure-allylesters, der sich 
nen dicken, schwarzen Teer verwandelt hatte, wurden in Wasser gelöst; 
i| unlösliche Polymerisationsprodukt wurde abfiltriert und mit Wasser 
i:dlich ausgewaschen. Das Filtrat enthielt 53.6 g Benzol-sulfonsäure 
«limetrisch bestimmt), d. h. 83%, d. Th. Die Säure wurde in das Natrium- 
| umgewandelt und durch fast quantitative Überführbarkeit in das Sulfo- 
irid und Sulfamid identifiziert. Das unlösliche Spaltprodukt wog 24 g. 
stellte ein braunes, in Pyridin lösliches, in anderen organischen Lösungs- 
j eln aber kaum lösliches Pulver dar, das sehr unscharf zwischen 120—130° 
J aolz, eine Verseifungszahl von II4 aufwies und 9.03% Schwefel enthielt. 


sondern nur substituiert. Molekulargewicht, in Pyridin-Lösung ebullioskopisd 
bestimmt: 2400. Das Produkt ist daher der Sulfonsäure-ester eines hoch 
molekularen Alkohols. Da jeder Versuch, den Körper in krystallinische 
Zustand zu bringen, erfolglos blieb, wurde die Verseifung durch Natron 

in wäßriger Pyridin-Lösung unternommen. Sie gelang nur unvollkomm 
denn der Körper enthielt noch immer 3.36%, Schwefel. Er schmolz 

mehr, sondern blähte sich auf und verkohlte um 300°. Das Verseifung 


produkt konnte ebenfalls nicht in eine krystallinische Form gebracht werde 


Es wurde daher der oxydative Abbau des ursprünglichen Polymeı 
sationsproduktes versucht. 2 g wurden in 40 ccm Pyridin gelöst und 16 
Kaliumpermanganat in heißer, konzentrierter, wäßriger Lösung portior 
weise zugegeben. Nachdem sich das Permanganat entfärbt hatte, wur 
vom Braunstein abfiltriert, das alkalische Filtrat eingeengt und mit Salzsäı 
angesäuert. Hierbei fiel unter Kohlensäure-Entwicklung eine Säure a 
die, gewaschen und getrocknet, 0.63 g wog. Außer in wäßrigem Alko 
und Pyridin war sie schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. ' 
Reinigung erfolgte durch Fällen der Pyridin-Lösung mit Äther. Die Sä 
erwies sich als amorph und hatte keinen Schmelzpunkt. In Soda und Ammor 
war sie leicht löslich. Bei Gegenwart von Phenol-phthalein war sie mit Nati 
lauge gut titrierbar, das Äquivalentgewicht wurde zu 310 gefunden. & 
der ammoniakalischen Lösung fällte Chlorcalcium bzw. Chlorbarium l 
Calcium- bzw. Bariumsalz gallertartig aus. Die Säure verbrauchte in alkalis 1 
Lösung begierig Permanganat. 

Die Analyse trug zur Aufklärung der Konstitution sehr wenig bei: 


20.100 mg Sbst.: 41.725 mg CO,, 11.285 mg H,O. — Gef. C 56.63, H 628 5 


Benzolsulfonsäure-benzylester. 

Dieser Ester ist schon von Hahn und Walter’) beschrieben wo& 
Bequemer gelang seine Darstellung wie folgt: Zu ıı8 g BenzylalkW% 
und 176g Benzol-sulfochlorid tropft man unter Schütteln und stka 
Kühlung 130 g 30-proz. Natronlauge. Es wird so lange geschüttelt, bi A 
Öl erstarrt. Nach dem Abnutschen wird das Rohprodukt in Äther 1 
und mit Petroläther gefällt. Ausbeute 60—70% d.Th. Schmp. 59%) 
Zers.-Pkt. bei 125° (scharf). In ungelöstem Zustande ist der Ester a 
empfindlich, in ätherischer Lösung aber ziemlich stabil. Saure Verum 
gungen erhöhen die Zersetzlichkeit. i f 

Zersetzung: Bei 125° tritt eine exotherme Spaltung ein. Alif 
Ester lokal überhitzt wurde, trat augenblicklich der Zerfall ein, bei when 
sich die farblose Schmelze in eine rotbraune, heterogene Masse umwa lelte. 
Die untere Schicht, die Benzol-sulfonsäure, erstarrte beim Anihlen 
strahlig-krystallinisch, während die obere sich in eine gelbe, spröde I 
verwandelte. Nach dem Auslaugen mit Wasser erhielt man im fa dosen 
Filtrat 0.61 g reine Benzol-sulfonsäure, entspr. 95.6% d. Th. Das nder 
Spaltprodukt wog getrocknet, genau wie berechnet, 0.36 g. Dieser orpe! 


ist außer in Pyridin, Benzol und Schwefelkohlenstoff unlöslich in den i liche! 
f 


4) B. 54, 1541 [1921], 
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nischen Lösungsmitteln. Er schmilzt unscharf um 85° und ist nicht 
illierbar oder sublimierbar, weder im Vakuum, noch bei gewöhnlichem 
ck. Mit Wasserdämpfen ist er nicht flüchtig. Trotz Aufwendung vieler 
file gelang es nicht, ihn in krystallinische Form zu bringen. Der oxydative 
‚au scheiterte an der großen Widerstandsfähigkeit gegen alkalisches 
:iumpermanganat. 
‚Es war nun offensichtlich, daß dieser amorphe Körper nicht mehr das 
zırüngliche Kohlenwasserstotf-Spaltprodukt darstellte, sondern daß letzteres 
d trotz der kurzen Dauer und verhältnismäßig niedrigen Temperatur der 
esetzung bereits weitgehend polymerisiert hatte. Diese Mutmaßung er- 
ril 
$ 


i; sich als begründet, als es gelang, das Abspalten der Sulfonsäure so zu be- 
iken, daß das andere Spaltstück ein farbloses Öl darstellte, welches sich 


1 konz. Schwefelsäure momentan in das soeben beschriebene, amorphe 
tver umwandeln ließ. 


I Dieses ölige Spaltstück war durch freiwillige Zersetzung des Esters 
@gewöhnlicher Temperatur darstellbar. 55 g Benzylester wurden in einer 
nen Krystallisierschale aufbewahrt. Im Laufe einer Woche zerfloß der 
i zu zwei sich nicht mischenden, farblosen Flüssigkeiten. Nach Zugabe 
d Äther löste sich die obere Schicht (Kohlenwasserstoff) auf, während die 
fəre Schicht (etwas wasser-haltige und demgemäß ölige Benzol- 
ionsäure) ungelöst blieb. Zusammen mit dem aus der ätherischen Schicht 
ech Ausschütteln mit Wasser erhältlichen Anteil betrug die (acidimetrisch 
I Ausbeute an Benzol-sulfonsäure 30.5 g, d. h. sie erreichte fast die 
\yretische Menge. 


| Die ätherische Schicht fluorescierte gelb-violett. Beim Abdunsten des 
{ers hinterblieben 18.5 g eines farblosen, schwach fluorescierenden Öles; 
© ist ebenfalls fast die theoretische Menge. Das Öl war ziemlich viscos, 
darrte nicht in der Kältemischung, war mit Alkohol und Eisessig nicht 
| 
r 
\ 


chbar und mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. Es erwies sich als völlig 
wefel-frei. Ein Tropfen konz. Schwefelsäure (nicht aber Salzsäure) rief 
er Selbsterwärmung eine milchige Trübung und dann unter Orangefärbung 
ymerisation zu einem amorphen Pulver hervor. 
Beim Fraktionieren dieses Öles im Vakuum zeigte sich, daß es leider nicht 
leitlich, sondern ein Gemenge von mehreren Kohlenwasserstoffen war. 9.37 g Öl 
n nämlich bei 15 mm Druck folgende Fraktionen: 1) Bis 140° (Hauptmenge 
we 100— 110°) 1.43 g; 2) von 140— 190° (Hauptmenge zwischen 155—ı65°) 1.55 8; 
dn 190— 250% (Hauptmenge um 240°) 1.35 g; 4) von 250—350° (Hauptmenge zwischen 
| 3400) 2.82 g, Rückstand (harzige Masse) 1.59 g. Die ersten drei Fraktionen sind 
‘lose, leichtflüssige Öle, die vierte ist gelblich und viscos. Die erste Fraktion löst 
| in Alkohol, die ersten beiden auch in Eisessig. Mit Ausnahme der ersten Fraktion 
ärben die anderen in alkoholischer Suspension Permanganat nicht, ebensowenig Brom 
ichwefelkohleustoff. Keine dieser Fraktionen dürfte daher eine ungesättigte Ver- 
‚ung darstellen. 
Analyse der 4. Fraktion: 0.1562 g Sbst.: 0.5322 g CO, 0.0911 g H,O. 

KERN CENs, Ber. Co03.28, H 6.72. Gef. C 92.95, H 6.53- 
Die Analyse der anderen Fraktionen zeigte, daß auch sie in ihrer Zusammen- 
\ang der Bruttoformel [C,H,] entsprachen, also Isomere oder Polymere darstellten. 
| Eine Probe des noch unfraktionierten Öles wurde dem oxydativen 
‚bau unterworfen. 0.6 g Öl, in 7 ccm Eisessig suspendiert, wurden mit 
ig gepulvertem Kaliumpermanganat am Wasserbade erwärmt. Nach 


| 
| 
| 


Kirpal, Reiter: Über einige Derivate 


Verdünnen mit Wasser und Alkalisch-machen wurde abfiltriert und 
Filtrat eingeengt. Beim Ansäuern fiel dann ein flockiger Niederschlag ats 
der ausgeäthert wurde. Nach Verdunsten des Äthers und der Essigsäu 
krystallisierten 0.22 g Benzoesäure heraus, die nach 2-maligem Umlö 
aus Wasser bei I20—I21° schmolz. 


0.1120 g Sbst.: 18.5 cem n/z0-Natronlauge. — C,H,O,. Säurezahl: Ber. 460, geimi 


O-Benzolsulfonyl-benzoin, C,H,.SO,.0.CH(C,H,). CO CHE 


20g Benzoin wurden in 500 ccm heißen Benzol gelöst und 17 g Benzol 
sulfochlorid zugegeben; nach dem Abkühlen wurde mit 6 g fein-gepul 
Ätznatron versetzt und einige Stunden geschüttelt. Nach Zugeben von W 
wurde dann die obere Schicht abgetrennt und das Benzol abdestilliert. 
noch benzol-haltige Öl schied nach dem Versetzen mit wenig Benzit 
verändertes Benzoin aus. Die Mutterlauge gab nach dem Einengen 
Versetzen mit Benzin 12 g rohen Ester, der, aus 50 ccm Alkohol umk 
siert, noch 9.5 g wog. Schmp. 99— 100°, scharfer Zers.-Pkt. bei 160°. Farb) 
Nädelchen, die sich mit konz. Schwefelsäure schmutzig-violett färbten. 
0.2517 g Sbst.: 0.1702 g BaSO,.. — C,0H460,S. Ber.S 9.10. Gef S os 
Zersetzung: 3.52g Benzolsulfonyl-benzoin wurden vorsichtig 
150° erhitzt, wonach die Temperatur durch Wärme-Bildung von selbst auf 1 
steigt. Der Zerfall war viel weniger heftig, als bei dem Benzylester. Die duni 
rötlich-braune Masse erstarrte beim Abkühlen krystallinisch (daraus dul 
Auslaugen mit Wasser 1.21 g Benzol-sulfonsäure extrahierbar, d. h. nur e4 
76%, d. Th.). Das andere Spaltprodukt stellte ein graues, amorphes Pu 9 
dar, gut löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, mit Ausnahme fi 
Alkohol und Benzin. Aus Aceton mit Wasser umgefällt, wog es 1.68 g K 
schmolz unscharf um 80°. Durch Lösen der Substanz in Aceton und Wieder & 
fällen mit Alkohol erhöhte sich der noch immer sehr unscharfeSchmelzpunk M 
130°, doch gelang es nicht, das orangegelbe, voluminöse, schwefel-freie Pı 
durch weitere Umfällungen in krystallinische Form zu bringen. 


116. Alfred Kirpal und Ewald Reiter: Über einige Derat 
und Oxydationsprodukte von 2-Amino-pyridin. 
[Aus d. Chem. Institut d. Deutsch. Universität Prag.] 


(Eingegangen am 27. Januar 1927.) 


3-Nitro-pyridins festgestellt!). Bei der alkalischen Reduktion ent‘! 
Azoxy-, Azo- und Hydrazo-pyridin, bei Anwendung neutraler Redul‘ 


Ai. 


Mengen von 3-Amino-pyridin veranlaßte uns die Oxydationsversuc' 
2-Amino-pyridin, unter gütiger Einwilligung Prof. Tschitschib W 
nach dessen vortreiflicher Synthese das Präparat dargestellt wurde, 
ginnen. Von allen angewandten Oxydationsmitteln gab bisher n 


Natriumhypochlorit mit 2-Amino-pyridin einen glatten Reaktion: 
„er See a ee x 
1) Monatsh. Chem. 84, 759 [1913]; B. 58, 699 [1925]. ? 


3 


Mt Bildung von 2.2'-Azo-pyridin. Der neue Azokörper läßt sich durch 
è Reduktionsmittel leicht in 2.2-Hydrazo-pyridin überführen. 
‚Ferner wurden einige Derivate des 2-Amino-pyridins dargestellt, um auch 
| der Oxydation zu unterwerfen, in der Erwartung, auf diesem Wege zu 
tro-pyridin zu gelangen. Nach O. Fischer?), sowie Steinhäuser und 
ibolder?) kondensieren sich aliphatische Aldehyde mit 2 Mol. 2-Amino- 
„lin, aromatische Aldehyde mit ı Mol. der Base zu Pyridyl-amin-Deri- 
ta; eine Ausnahme bildet Benzaldehyd, der sich gegen 2-Amino-pyridin 
cein aliphatischer Aldehyd verhält. Wir können die Angaben der Ge- 
ten in gewisser Beziehung bestätigen. Während nach unseren Beob- 
Bingen 3-Amino-pyridin mit Benzaldehyd unter Bildung von [Benzyliden- 
2ino]-pyridin reagiert, wurde unter gleichen Bedingungen aus 2-Amino- 
lin ausschließlich Benzyliden-2.2’-dipyridyl-amin, (C,AR,N.NH),CH. 
F, erhalten. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt spaltet die Verbindung 
M1. Amino-pyridin ab und geht in [Benzyliden-2-amino]-pyridin, C,H,N. 
HT.C,H,, über. 

(Benzyliden-2-amino]-pyridin reagiert lebhaft mit Wasser unter Ab- 
aung von Benzaldehyd und Rückbildung von Benzyliden-2.2’-dipyridyl- 
nl.. 


Beschreibung der Versuche. 

2.2-Azo-pyridin. 
282-Amino-pyridin wurden in 40 ccm Wasser gelöst und in 100 ccm 
-:oz. Natriumhypochlorit-Lösung bei 10° eingetragen. Nach 2-stdg. 
sn wurde mit Äther extrahiert und die ätherische Lösung eingeengt; 
il Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt krystallinisch. Aus Petroläther 
rystallisiert, orangerote Blättchen vom Schmp. 81°. Die Substanz ist 
asser und den meisten organischen Solvenzien leicht löslich. Sie zeigt, 
viele Pyridin-Derivate, die Erscheinung der unteren kritischen Lösungs- 
iperatur, diese liegt bei einer wäßrigen Lösung praktisch bei 46.5°. Die 
we Klärungspunkte sind in folgender Tabelle eingetragen: 
AE 2 ER 61° 540 500 48° A052 
— Io -— 15 20 
50 == 40 20 25. 


| Löslichkeit in SCA Zzopyridin as 


9.1843 8 Sbst.: 0.4391 g CO,, 0.0740 g H,O. — 0.0483 g Sbst.: 13.7 ccm N (24°, 
) ım). 

| CHERNZ Ber. C 65.22, H 4.35, N 30.44. Gef. C 64.95, H 4-40, N 39.70. 

2.2- Azo-pyridin - Nitrat: Derbe orangerote Prismen, Schmp. 158° unt. Zers. 
"zo-pyridin-Pikrat: Rote Nadeln, Schmp. 180° unter stürmischer Zersetzung. 


2.2-Hydrazo-pyridin. 

2 g 2.2-Azo-pyridin wurden in 20 ccm Wasser gelöst und bei Zimmer- 
Iperatur so lange mit einer hochkonzentrierten salzsauren Zinnchlorür- 
ing versetzt, bis die rote Färbung der Lösung völlig verschwunden war. 
| der Lösung scheidet sich auf Zusatz von Alkali der Hydrazokörper 
E A ab; er muß sogleich mit Äther extrahiert werden, um seine 
lation durch den Sauerstoff der Luft zu Azo-pyridin zu verhindern. Der 
\sstand des ätherischen Extraktes wird mit warmem Petroläther ge- 
‘hen und aus Benzol umkrystallisiert. Kurze, farblose Prismen, Schmp. 
unter Verfärbung. 


3) B. 82, 1297 [1899]. 3) Journ. prakt. Chem. [2] 98, 387 [1916]. 


| Ha 


Derivate und Oxydationsprodukte von 2-Amino-pyridin. 


0.1963 g Sbst.: 0.4536 g CO,, 0.0964 g H,O. — 0.0470 g Sbst.: 12.6 ccm NG 
738 mm). 
CoHıoNa- Ber. C 64.52, H 5.38, N 30.10. Gef C 64.42, H' 5.50, N730.098 


Benzyliden-2.2’-dipyridyl-amin. 

2-Amino-pyridin vereinigt sich schon bei Zimmer-Temperatur mi 
Benzaldehyd unter Wasser-Austritt. Wir haben das Gemisch eine Zeitla 
gelinde erwärmt, um das entstandene Wasser zu vertreiben; das Reakti 
produkt erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Verwendet man auf I 
Benzaldehyd 2 Mol. 2-Amino-pyridin, so ist die Vereinigung beider Stoffez 
Benzyliden-2.2’-dipyridyl-amin restlos. Aus Benzol umkrystallisiert, farb 
lose, mikroskopische Prismen, Schmp. 109°. Die Substanz wird beim Reibe 
elektrisch. 
0.1318 g Sbst.: 24.15 ccm N (20°, 734 mm). — C,HısN.. Ber. N 20.33. GefN 20,1: 

Molekulargewichts-Bestimmung durch Siedepunkts-Erhöhung: 0.2456, 0.452 
0.7661 g Sbst. in 10.4 g Benzol: A=0.432°, 0.753°, 1.220). 

C,HısNa: Ber. Mol.-Gew. 276. Gef. Mol.-Gew. 155. 

Die Molekulargewichts-Bestimmung zeigt, daß die Substanz schon bei der Te 
peratur des siedenden Benzols zerfällt, die gefundenen Werte steigen mit zunehauä 
Konzentration. é 


a 2-amino]|-pyridin. 


Benzyliden-2.2’-dipyridyl-amin, über seinen Schmeizpuniäl 
hitzt, spaltet 2-Amino-pyridin ab und geht i in [Benzyliden-2- amino]-pyni 
über. Wir haben die Reaktion unter tark vermindertem Druck im Was: 
stoff-Strom durchgeführt und konnten bei einer Temperatur von 1200 
quantitative Abspaltung von I Mol. 2-Amino-pyridin bewirken. Das zurü 
bleibende Öl wurde durch fraktionierte Destillation im Wasserstoff-$t: 
unter vermindertem Druck gereinigt. Sdp.jş 200°. 

0.1737 g Sbst.: 22.9 ccm N (19°, 744 mm). — C,,H,0N.. Ber. N 15.39. Gef. Ngr 

[Benzyliden-2-amino]-pyridin ist ein schwach gefärbtes Öl, 
begierig Wasser anzieht. Die Reaktion, die dabei stattfindet, führt W 
Rückbildung von Benzyliden-2.2’-dipyridyl-amin: 2 C,H,.CH:N.C,# 
—n.0=CH.CH(EN.CH N) + C,H,.CHO. Die wasser-entzieh 
Kraft des Öle u so groß, daß ein F ee in dasselbe gebracht, © 
kurzer Zeit oberflächlich verkohlt. | 


[Benzyliden-3-amino|-pyridin. 

Gleiche Teile Benzaldehyd und 3-Amino-pyridin wurder b 
Wasserbad-Temperatur aufeinander einwirken gelassen; nach kurzer! 
war die Reaktion unter Abscheidung von Wasser beendet. Das Kondensa) 
produkt ist ein Öl, welches unter Atmosphärendruck bei 315° siedet. 
0.1595 g Sbst.: 22.15 ccm N (17°, 740 mm). — C,H,Ns. Ber. N 15.39. GeiNı ENE 


117. A. Hantzsch: 
Über die Konstitution der normalen Diazohydrate. 


| : ` BANN 
(Eingegangen am ı. Februar 1927.) 


In einer der letzten seiner wichtigen Arbeiten auf dem Gebiete der 
iistoffverbindungen hat A. Angeli!) auf Grund der Beobachtung, 
Îdas von ihm entdeckte Amid der Benzol-azoxycarbonsäure glatt 
© normalen Diazotat verseift wird, diese Reaktion folgendermaßen 
Huliert: 
Bar H..N:N.CO.NH, 1, &GHL.N!N.COOH _ , CH,.N:NK 

Ö O O 


“hält es auf Grund der letzten Formel für wahrscheinlich, daß die nor- 
den Diazotate nicht Stereoisomere, sondern Strukturisomere 
"Isodiazotate sind. 
‚Hiermit sei nur kurz angeführt, weshalb nach meiner Überzeugung 
ın festzuhalten ist, daß gemäß der für die normalen Diazocyanide und 
«osulfonate begründeten, auch von A. Angeli angenommenen Auf- 
sng auch die normalen instabilen Diazotate die den anti-Diazotaten 
>»oisomeren syn-Verbindungen sind. 
‘Die obige Formel der normalen Diazotate ist ähnlich der alten un- 
vigen Nitrosamin-Formel Ar.NMe.NO der Isodiazotate lediglich deshalb 
jestellt worden, weil sich mit ihrer Hilfe einige Reaktionen am einfachsten 
"nschaulichen und dadurch anscheinend einfach „erklären“ lassen. Allein 
andere Reaktionen leistet diese neue Formel viel weniger, als die alte, 
| zwar gerade für die meisten charakteristischen Reaktionen, durch die 
die normalen Diazotate von den Isodiazotaten unterscheiden. Vor 
|n für deren viel leichtere Kupplungsfähigkeit: denn wenn die nor- 
pn Diazotate nach der Formel Ar.NO:NK gar keine Diazoverbindungen 
‚an, so wäre es nicht verständlich, daß sie leichter als die Isodiazotate 
IN:N.OK in Azofarbstoffe übergehen. Auch sollten danach die nor- 
en Diazotate nicht ebenso reagieren, wie die normalen Diazocyanide 
| Diazosulfonate, die sicher den Strukturformeln Ar.N:N.CN— und 
N:N.SO,K entsprechen. Denn während letztere bereits echte Azo- 
»indungen sind und deshalb leicht in echte Azobenzol-Derivate wie 
N:N.C;H,(OH, NR,) übergehen, könnten die normalen Diazonate, 
n sie Iminosalze wären, erst sekundär Azoverbindungen bilden. Ebenso 
ste dann auch die einfachste Bildung der normalen Diazotate, 
lich die aus Diazoniumsalzen durch Alkalien, gemäß der neuen 
mel komplizierter und anders verlaufen, als die der normalen Diazo- 
nide und Diazosulfonate, z. B. etwa nach der sehr unwahrscheinlichen 
chung: 
INC KO CIK GH;,-NO yon GH;.NO 
De 1, —> Sn | = hae 
N H NH NK 
Oder es müßte hierbei die folgende Umlagerung des primär gebildeten 
zoniumhydrats angenommen werden: 


1) B. 59, 1400 [1926]. 
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C,H,.N.OH C,H,.NO C,H,- NO 
— | 
N NH NK 


Allein wenn auch danach das normale Diazohydrat als eine tautomere 
Nebenform des Diazoniumhydrats existieren könnte, wie gewisse pri 
Nitrosamine Ar.NH.NO tatsächlich bisweilen aus gewissen Isodiazohy 
Ar.N:N.OH — entstehen, so sprechen doch alle Tatsachen dagegen, 
auch die Alkalisalze derartige ‚Stickstoffsalze‘“ sind. Denn alle anal 
Wasserstoffverbindungen, die ungesättigte (doppelt gebundene) Sauers 
atome enthalten, bilden entsprechend der größten Affinität der positiv 
Metalle zum negativen Sauerstoff stets Sauerstoffsalze. Hierfür nur folge 
Beispiele: In der Diazoreihe entsprechen die Alkali-Isodiazotate nicht de 
Formel Ar.N(Me).NO, sondern der Formel Ar.N:N.OMe; die Salze 
Keto-Enolen nicht der Formel —CO—CH (Me) — CO—, sondern der Fo 
— CO.CH:C(OMe) —, die Alkalicyanate nicht der Formel CO:NMe, s 
der Formel MeO.CN, was ebenso für die von den zahlreichen Verbind 
mit der Gruppe —CO.NH-— abgeleiteten Alkalisalze gilt; endlich : 
die Salze aus Nitroverbindungen mit der Gruppe > CH.NO, nicht der Fo 
>C(Me).NO,, sondern der Formel >C.NO,Me?). ; 


Aus all’ diesen experimentell begründeten Tatsachen darf daher 
mit Recht geschlossen werden, daß auch in den normalen Diazotaten d 
Alkalimetalle ebenso wie in den isomeren Diazotaten nicht an Stickstoll 
‚sondern an Sauerstoff gebunden sind, und daß sie danach nicht struktu 
isomere Stickstoffsalze der Isodiazotate, sondern stereoisomere Sauerstof 
salze der letzteren sind. 


Doch gibt die bemerkenswerte Entdeckung von A. Angeli wohl d 
Anregung, zu prüfen, ob sich von dessen Imidoformel, da sie, wie oben € 
wähnt, eine tautomere Nebenform des Diazoniumhydrats ist, nicht vielleicl 
Mercurisalze ableiten, da bekanntlich dieses Metall eine viel größe 
Tendenz zur Bildung von Stickstoffsalzen als von Sauerstoffsalzen besitz 
was ich schon vor Jahren dadurch gezeigt habe, daß aus den Alkalicyanurat 
[C(ONa):N], primär die instabilen Sauerstoff-Quecksilbersalze [C (Ohg):2 
‚entstehen, die sich in die stabileren Stickstoffsalze [CO.Nhg], umlagern. 
— $ 

2) Daß dennoch bisweilen immer noch derartige Alkalisalze als Stickstoffsa 
und sogar als Kohlenstoffsalze, z. B. die Nitroform-Salze [C(NO,),]K als K.C(NC 
formuliert werden, ist nur ein bedauerliches Zeichen dafür, daß einige Fachgenoss 
die meist nur auf Spezialgebieten der organischen Chemie präparativ tätig sind, die F 
schritte auf dem Gebiete der allgemeinen Chemie, wie z. B. meine Arbeiten über Psev 
‚säuren, selbst dann nicht berücksichtigen, wenn deren Resultate ihre eigenen Arbe 
gebiete betreffen. Dáß diese Bemerkung sich nicht auf die vielseitigen Arbeiten 
A. Angeli bezieht, sei nur zur Vermeidung jedes Mißverständnisses noch hinzugef 


Dr" 
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48. Georg Hahn und Walter Brandenberg: Über 

Yohimbehe-Alkaloide, II. Mitteilung: Zwei weitere Neben- 

| Alkaloide des Yohimbins !). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 13. Januar 1927.) 


| 
T 
Der in unserer ersten Mitteilung?) beschrittene Weg zur Auffindung der 
E AROAN hat zunächst zu der 1. c. beschriebenen Yohimbensäure 
ut. Ihre Abscheidung aus der noch stark ammoniakalisch-wäßrigen Flüssig- 
E a wir dem Umstande, daß die Yohimbensäure zwar auch noch 
hoter, aber der Yohimboasäure gegenüber doch wesentlich stärker basisch 
"Dieser Unterschied in der Basizität ist so groß, daß sich die Yohimben- 
t beim langsamen Verdunsten des Ammoniaks quantitativ abscheidet, 
end Yohimboasäure noch in Lösung bleibt. Dieses Verhalten legte den 
nken nahe, eine Trennungsmethodik für alle vorhandenen Amino- 
‘en darauf zu begründen. Beikontinuierlichsinkender Ammoniak- 
‚zentration war zu erwarten, daß die stärker basische und zugleich 
k lösliche Säure jeweils zuerst zur Abscheidung gezwungen würde. Es 
æ sich denn auch — wie im experimentellen Teil näher beschrieben —, 
bich auf diese Weise 4 Alkaloide in Gestalt ihrer Amino-säuren quantitativ 
hen und dann teils als Säuren, teils als Ester-Chlorhydrate fast quantitativ 
‘nnen lassen. 
Aus 3kg Endlauge der technischen Vohimbin-Gewinnung haben wir 
dieser Methode die ansehnlichen Mengen von 


20.9 g Yohimbensäure, 

7.15 g Allo-yohimboasäure, 

66.3 g Yohimbin (als Yohimbäthylin), 

67.2 g Iso-yohimbin (als Iso-yohimbäthylin) 


mnen. 

Die hier in so geringer Menge auftauchende Allo-säure findet sich in umso größerem 
ng als Allo-yohimbin in den Yohimbin-Chlorhydrat-Präparaten des Handels. 
anden — als Säure — bis zu 11 % Allo-yohimbin und 20% Iso-yohimbin, während 
mben ganz darin fehlt. 

Entfernt man nun das Ammoniak aus der die vier Alkaloide enthaltenden, 
ig-ammoniakalischen Lösung durch Evakuieren oder Zusammenschalten 
konz. Schwefelsäure, so fällt zuerst einheitliche Yohimbensäure, als die 
tärksten basische, dann eine geringe Menge Gemisch von Yohimbensäure 
Allo-yohimboasäure, dann eine beträchtliche Menge einheitliche Allo- 
, bis schließlich wieder ein Gemisch der beiden Säuren das Ende der 


) Inzwischen sind Publikationen von K. Warnat, B. 59, 2388 [1926], L. Spiegel, 
2706 [1926] und P.K arrer, Helv. chim. Acta 9, 1059 [1926], über das gleiche Thema 
enen. Die Angaben Karrers sind zu kurz, um entscheiden zu können, ob eine Iden- 
mit unseren Alkaloiden in Frage kommt. Dagegen halten wir, trotz verschiedener 
ichungen unserer Befunde von den physikalischen Konstanten, der Anzahl der 
allwasser-Moleküle usw. die von K. Warnat veröffentlichten Alkaloide für identisch 
en unsrigen. Wir haben deshalb die Bezeichnung ‚Iso-y ohimbin‘ übernommen, 
en aber an Stelle von „Dihydro-yohimbin‘“ den Namen „Allo-yohimbin“ 
veil mit Dihydro-yohimbin eine Beziehung zum Yohimbin ausgedrückt wird, für 
Vorhandensein einstweilen keinerlei Beweise vorliegen. 

) B259, 2189 [1926]. 

hte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. : 43 
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Ausscheidung anzeigt. Danach hört die Krystall-Abscheidung auch 
tagelang fortgesetztem Evakuieren auf. Auf diese Weise können die bei 
basischeren Säuren, die Yohimbensäure und die Allo-yohimboasäure, g 
von der Yohimboasäure und der Iso-yohimboasäure getrennt werden. 


Für die Gewinnung der Yohimboasäure und der Iso-yohimb 
säure mußte nun ein anderer Weg eingeschlagen werden. Versucht ma 
nämlich, aus der Mutterlauge der Yohimbensäure und Allo-yohimboas: 
durch Verkochen des Ammoniaks weitere Krystallisationen zu erhalten 
fallen alle Schmieren der technischen Endlauge, die in dieser Lösung n 
immer vorhanden sind, mit aus. Es wurde deshalb die uns von anderen Unte 
suchungen her bekannte Schwerlöslichkeit des Yohimbäthyl 
Chlorhydrates benutzt, um die vorhandene Yohimboasäure zu gewint 
und gleichzeitig eventuell vorhandene weitere Alkaloide von ihr zu tre 
Zu diesem Zwecke wurde der Eindampfrückstand der ammoniakali 
Lösung mit Äthylalkohol und Salzsäure verestert. Das Gemisch der 
hydrate konnte unschwer in einen in Wasser schwer- und einen darin leic 
löslichen Teil zerlegt werden. Der schwer lösliche Teil erwies sich nach 
Schmp. 189° der daraus gewonnenen Base und dem Misch-Schmp. mit 
Yohimbäthylin, in der Tat als Yohimbäthylin-Chlorhydrat in vollko 
einheitlichem Zustand. Aus dem in Lösung gegangenen Anteil konnte da 
ein Äthylester gewonnen werden, der wesentlich höher, nämlich bei’ 
schmolz, und den wir nach näherer Untersuchung als identisch ansehen ı 
dem Iso-yohimbäthylin Warnats. 


Während YVohimbensäure schon in unserer ersten Mitteilung eingeh! 
charakterisiert worden ist, stellt Allo-yohimboasäure die einem neuen Alkai 
entsprechende Amino-säure dar, das wir, wie in der Fußnote zu S. 669 beme 
für mit dem von K. Warnat als „Dihydro-yohimbin‘“ bezeichneten ident 
halten. Die Nomenklatur Warnats erscheint uns, da sie eine nur aus 
Elementaranalysen gefolgerte Beziehung zum Yohimbin ausdrückt, bed: 
lich. Denn sogar die viel leichter zu entscheidende Frage, ob Allo-yohit i1 
21 oder 22 Kohlenstoffatome enthält, bereitet, wie auch Warnat fi 
bereits Schwierigkeiten. Die mikrochemisch ausgeführten Analysen erg 
eine Formel von C HNO; für das Alkaloid und CsHz4N20; + HOM 
die Säure. Die Makroanalysen ergeben auch C H4N0; + H,O fuik 
Säure, dagegen CHNO; für das Alkaloid selbst. Da wir keiner der bi 
Methoden einen offensichtlichen Fehler nachweisen konnten, muß die a! 
scheidung weiterem analytischem Material überlassen bleiben. i 

Die Allo-yohimboasäure unterscheidet sich von Yohimboasäure! 
Iso-yohimboasäure hauptsächlich durch ihren stärker ausgeprägten 150 
Charakter, in welcher Hinsicht sie zwischen Yohimbensäure einerseit 
Yohimboasäure und Iso-yohimboasäure andrerseits steht. Allo-yohi po! 
säure sowohl als auch Yohimbensäure bilden beständige und gut kr 5 
sierende Chlorhydrate und Perchlorate. Es bestehen jedoch in @" 
Beständigkeit und Bildungsweise so große Unterschiede, daß ein beeni 
Trennungsverfahren der beiden Säuren darauf aufgebaut werden @ 

Yohimbensäure, als die am stärksten basische Säure, gibt mit ?/ "I 
säure ein darin unlösliches, sehr beständiges Chlorhydrat, während (£ def | 
Allo-yohimboasäure in ?/n-Salzsäure löslich ist. Si. 

Die Allo-yohimboasäure liefert ihr Chlorhydrat nur, wenn mar j die 
kalte Aufschlämmung der Säure in Alkohol Chlorwasserstoffgas e1" 
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bei wird Yohimbensäure sofort verestert bzw. bleibt als Chlorhydrat 
t, während das Allosäure-Chlorhydrat als in Alkohol unlöslich quantitativ 
ällt. Der schwächere Basen-Charakter der Allo-säure kommt besonders 
a zum Ausdruck, daß das Chlorhydrat schon mit Wasser in der Kälte 
rolyse erleidet, so daß es — wegen der Unlöslichkeit der Säure in Wasser — 
mit mehr Salzsäure in Lösung zu bringen ist. Das Chlorhydrat der 
iimbensäure ist dagegen so beständig, daß sein Zers.-Pkt. (294°) weit 
dem der freien Säure (230°) liegt. 


‚Zur Trennung der beiden Säuren kommt natürlich weiterhin die schon 
f ersten Mitteilung beschriebene, vorübergehende Löslichkeit der Yohim- 
tjäure in Alkohol in Betracht, wobei beide Komponenten quantitativ und 
eitlich wiedergewonnen werden. 


‚Die nach einer dieser drei Methoden gewonnene Allo-yohimboasäure 
stallisiert aus Ammoniakwasser in den charakteristischen Krystallen der 
{1 (S. 673). Der Schmelzpunkt liegt übereinstimmend mit Warnat bei 
= -250°. Ihre schwach ammoniakalische Lösung gibt, ebenso wie die der 
'imbensäure, auf Zusatz von Silbernitrat einen flockigen Niederschlag 
Silbersalzes, der auf Zusatz von mehr Ammoniak wieder verschwindet. 
kocht man jetzt wieder das Ammoniak, so kommt das Silbersalz der 
ı-yohimboasäure in feinen Nadeln, während Yohimbensäure unter 
heidung metallischen Silbers oxydiert wird. 


‚Durch Behandeln der Allo-yohimboasäure mit Methylalkohol und Salz- 
in der Wärme erhält man über das lange ungelöst bleibende Chlorhydrat 
Säure hinweg, das Chlorhydrat des Allo-yohimbins, aus dem sich 
Base selbst durch Fällen der wäßrigen Lösung mit Ammoniak erhalten 
| Aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, finden wir den Schmelzpunkt 
9—100°, was auf das Vorhandensein von 3 Mol. Krystallwasser zurück- 
We ist. Trocknet man über Phosphorpentoxyd, so erhöht sich der 
ıelzpunkt auf den von Warnat angegebenen von 135—140°. Aus absol. 
na erhält man die Base in den rechteckigen Blättern der Fig. 2, die 
. noch I Mol. Krystallwasser enthalten. 


Durch Verseifung des oben gewonnenen Iso-yohimbäthylins mit Kali- 
è gelangt man zu einer Säure, die, deutlich verschieden von Yohimboa- 
iœ sich bei 268--269° zersetzt. Aus Ammoniakwasser umkrystallisiert 
'1/, Stde. im evakuierten Schwefelsäure-Exsiccator getrocknet, finden wir 
segensatz zu Warnat I Mol. Krystallwasser zur gleichen Bruttoformel 
'C0H54N,0,. Iso-yohimboasäure hat also mit der Yohimboasäure voll- 
‚men gleiche Bruttoformel. Die Bezeichnung als Iso-yohimboasäure ist 
alb sehr angebracht. Die strittige Identität mit der Spiegelschen 
so-yohimboasäure‘ scheint uns am sichersten ohne jede Polemik 
ı Feststellung des Misch-Schmelzpunktes oder durch krystallographischen 
\leich klärbar. Da wir aus einheitlichem Yohimbin bisher auch keine 
'-yohimboasäure gewinnen konnten, sind wir leider nicht in der Lage, 

Klärung herbeizuführen. Wenngleich man geneigt ist, angesichts der 
lache, daß Yohimbensäure, Allo-yohimboasäure und Iso-yohimboasäure 
\inbasische Amino-säuren mit Alkohol und Salzsäure normale Ester 
In, dies auch von der ebenfalls einbasischen Yohimboasäure anzunehmen, 
für die C,,H,,N,O,-Formel für Yohimbin zu plädieren, so warnen doch 
je analytischen Erfahrungen bei der Allo-säure vor voreiligen Behaup- 
| AB 


m 


| 
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tungen bezüglich der Brutto-Zusammensetzung, der überdies zunächst d 
nur allgemein orientierende Bedeutung zukommt. 

Die Iso-yohimboasäure, [«]p = + 147°, zeigt, abgesehen vonde 
Krystallgestalt (Fig. 3) und dem Schmelzpunkt, weitgehende Ähnli 
mit der Yohimboasäure [x]® = + 79.2%. Beide liefern auf die scho: 
schriebene Art schön krystallisierte Silbersalze, die ein Atom Silber pro M 
enthalten. Methylalkohol und Salzsäure führt die Säure in das Chlorhy 
des normalen Methylesters über, das bei 298—299° schmilzt. Die freie I 
das Iso-yohimbin, wird wieder aus der wäßrigen Lösung des Chlorhyd 
mit Ammoniak erhalten. Chlorhydrat und freie Base sind wesentlich 1 
beständiger als Yohimben. Aus 50-proz. Alkohol krystallisiert die Ba 
Nadeln (Fig. 4) und schmilzt bei 239—240°. 

Der Äthylester kommt aus Benzol in kurzen, keilförmigen Krystall 
die bei 243° schmelzen und auch aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert wer 
können. | 

Die pharmakologische Untersuchung der beiden neuen Alkalol 
die wir dem Entgegenkommen der I. D. Riedel A.-G. Berlin zu d 
haben, ergab, daß Allo-yohimbin-Chlorhydrat vollkommen unwir. 
ist, Ed Iso-yohimbin-Chlorhydrat in der doppelten Yohim 
Dosis nur vorübergehende schwache Wirkung im Sinne des Yohimbinszif 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, diero% 
Arbeit durch Gewährung von Mitteln unterstützt hat, sagen wir und 
herzlichsten Dank. 


Beschreibung der Versuche, 
Gewinnungsmethode der 4 Alkaloide aus technischer Endlaf 


3kg der zähen, harzigen Endlauge werden in Portionen zu je 500 iu 
je 21 Wasser heiß gelöst, von eventuell Ungelöstem filtriert und bei 60. 8 
mit Ammoniak deutlich alkalisch gemacht. Die körnig ausfallende jas 
wird abgesaugt, mit heißem Wasser nachgewaschen und erst auf dem Wi 
bad, dann im Dampf-Trockenschrank zur Staubtrockne gebracht. Erh £ l 
2.1 kg, Basen-Teil A. 

Das ammoniakalische Filtrat bleibt über Nacht stehen und wipo 
nächsten Morgen von noch ausgefallenen Basen-Bestandteilen abfiltrie: 
zur Trockne eingedampft. Hierbei können leicht die größten Meng 
Ammoniumchlorids auf mechanische Weise entfernt werden. Als Rüc’ 
bleiben ca. 240 g nicht ganz trockne, zähe, schwarze Schmiere als Säure- 


Verarbeitung des Säure-Teiles B: 

Gewinnung von Yohimbensäure und Allo-yohimboasäus 
Die 240 g Schmiere werden unter Zusatz der zur Lösung erforde ii 
Menge Ammoniak zu 21 Flüssigkeit in Wasser gelöst. Etwa 40 g schien 
Verunreinigungen, die keine Alkaloid-Reaktion zeigen, werden darau Œm" 
Extraktion im Flüssigkeits-Soxhlet mit Äther entzogen. Diese so vorbet l 
Lösung ist undurchsichtig dunkelrot, aber klar, und scheidet, wenn 1% das 
Ammoniak durch Evakuieren bei höchstens 30° entfernt: N 
In den ersten 6 Tagen: 4.8 g einheitliche Yohimbensäure in nahezu rei Bir 
stallen ab. E 

0.3 g Gemisch von Yohimbensäure undAllo-yohim 1450 


nächsten 3 
, weiteren 4 » : 2.8 g einheitliche Allo-säure. 
nr > 15 ,„ : 595g Gemisch von Yohimbensäure und Allo-sä 


Insgesamt in 28 ,, : 14.35 g Amino-säuren. 
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Figi 2 
Allo-yohimbin aus absol. Alkohol. 


'olnboasäure aus Ammoniak-W asser, 


Fig. 3. Fig. 4- 


olbhimboasäure aus Ammoniak-Wasser. 


Iso-yohimbin aus 50-pfoZ Alkohol. 


Pu. 
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Die Erkennung der einzelnen Fraktionen geschieht durch Be 
einiger Krystalle mit nicht zuviel Ammoniak unter dem Mikroskop. 


Lösungen der technischen Endlaugen scheiden sich beim stärkeren Erwä 
stets schwarze Harze ab. 


Trennungsverfahren der Yohimbensäure von der | 
Allo-yohimboasäure. e 


Für die Anwendung eines der im Folgenden gegebenen drei Trenti 
verfahren läßt man vorteilhaft das jeweilige Mengenverhältnis der Komj 
nenten maßgebend sein, das man aus der mikroskopischen Betrachtung h 
reichend gut abschätzen kann. d 


1. Viel Yohimbensäure von wenig Allo-yohimboasäure: Das Säu 
Gemisch wird auf einer Nutsche angesaugt und mit heißer ?/n-Salzsäure übergo 
Es geht alles, außer Schmutz, in Lösung. Aus dem Filtrat scheidet sich aber sofort 
in verd. Salzsäure unlösliche Chlorhydrat der Yohimbensäure in rein wei 
Nadeln ab, während Allo-yohimboasäure gelöst bleibt und nach dem Absaugen dul 
Findampfen einheitlich und krystallisiert gewonnen werden kann. u | 

2. Wenig Yohimbensäure von viel Allo-yohimboasäure (B.59, 2 
[1926]): Das trockne Säure-Gemisch wird auf der Nutsche angesaugt und mit Met 
oder Äthylalkohol übergossen. Es geht alle Yohimbensäure neben einem Teil Allo-s 
in Lösung. Im Filtrat fallen sofort die rein weißen Nadeln der alkohol-unlöslichen Fi 
der Yohimbensäure aus, während einheitliche Allo-yohimboasäure zum Teil auf £ f 
Filter zurückbleibt, zum Teil aus dem Filtrat durch Abdampfen des Alkohols zur & 
gewonnen wird. 

3. Wenig Yohimbensäure von viel Allo-yohimboasäure: Das trote 
Säure-Gemisch wird in Methylalkohol aufgeschlämmt und trockner Chlorwasse 
eingeleitet. Es geht vorübergehend alles in Lösung, dann fällt das Chlorhydra 
Allo-yohimboasäure in rechteckigen Blättchen quantitativ aus, während Yohim i 
säure schon verestert wird bzw. als Chlorhydrat im Alkohol gelöst bleibt. 


Gewinnung von Yohimboasäure und Iso-yohimboasäure. | 


Wie schon im allgemeinen Teil hervorgehoben, lassen sich diese be“ 
Säuren nicht als solche aus der Mutterlauge der Yohimben- und Allo-yohim w 
säure gewinnen. Die Lösung wird zur Trockne verdampft, der Rücks m 


zuerst auf dem Wasserbad, dann im Dampf-Trockenschrank gut getroc f 
und pulverisiert. Erhalten 165 g. Diese 165 g gelblichbraunes Pulver we lend 
mit 250 ccm Äthylalkohol unter Einleiten eines kräftigen Stromes Chlorw © | 
stoffgas 8 Stdn. verestert. Dann wird wieder zur ’Trockne gedampft. D | 
zurückbleibenden Chlorhydrat-Gemische werden mit 2000 ccm Wasse# 
dem Wasserbad digeriert und, wenn der Rückstand fest und bröcklig gew« 1 
ist, abgesaugt. Der feste Rückstand ist Yohimbäthylin-Chlorhy:® 
Da 100 ccm salzsäure-haltigen Wassers nur 0.01 g des Chlorhydrates zu ® 
vermögen, kann die Trennung leicht quantitativ gestaltet werden. U 
Chlorhydrat wird, unter Umständen in Portionen, in siedendem W® 
gelöst, aber kalt mit Ammoniak versetzt. Hierdurch fällt die Base nicl | 


u 
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d Wärme in zusammengeballten Brocken, sondern in feiner, flockiger 
> We aus und kann so besser mit Äther aufgenommen werden. Die 
hesche Lösung wird über CaCl, getrocknet, der Äther verdampft. Den 
äcstand, der schon ölig-krystallin ist, digeriert man mit wenig Benzol und 
Bein der Kälte stehen. Nach 4—5 Stdn. beträgt die Abscheidung 5.4 g 


ty.alle, die, mit Benzol reingewaschen, bei 189° schmelzen. Der Misch- 
hıslzpunkt mit reinem Yohimbäthylin ergibt keine Depression. 


| Das Filtrat des Yohimbäthylin-Chlorhydrates ist viel unreiner als dieses 
. Es wird warm mit Ammoniak versetzt, ohne auf ölige Abscheidungen 
ii Stehen der Lösung zu achten. Die Base wird abgesaugt, gut getrocknet 
idnit Essigester aufgenommen. Hierbei bleibt die Hauptmenge der Ver- 
nigungen ungelöst, während die Essigester-Lösung orangerot fluoresciert. 
h Einleiten von Salzsäuregas erhält man das Chlorhydrat am schnellsten 
mk, das jetzt ein leuchtend gelbes Pulver darstellt. Es wird, nach dem 
afrnen des anhaftenden Essigesters auf dem Wasserbad, in Wasser gelöst, 
lmit Ammoniak versetzt, ausgeäthert, die ätherische Lösung getrocknet 
icder Äther verdampft. Der ölig-krystalline Rückstand wird mit wenig 
‘ol digeriert und in der Kälte stehen lassen. Nach 4—5 Stdn. haben sich 
4 Iso-yohimbäthylin in kurzen, keilförmigen Krystallen abgeschieden, 
enit Benzol reingewaschen, bei 243° unter Zersetzung schmelzen. 


Verarbeitung des Basen-Teiles A. 


Die verhältnismäßig leichte ’Trennungs- und Gewinnungsmethode über 
eSäuren ließ uns von dem bisher bei diesem Teil beschrittenen Weg der 
fınung der Basen als solche absehen. Um die im Basen-Teil A vorhandenen 
loide in die Säuren überzuführen, muß dieser zunächst mit Benzol er- 
I;pfend perkuliert werden. Unterwirft man nämlich den zum größten 
3 aus Rindensubstanz bestehenden Teil A direkt der Verseifung mit Alkali, 
|reten Komplikationen auf, die die Anwendung des oben mitgeteilten 
“‘ahrens nicht mehr gestatten. 


Dementsprechend werden 500g staubfein pulverisierter und gut ge- 
kneter Basen-Teil A mit trocknem, gewöhnlichem Benzol mazeriert und 
‚höpfend perkuliert. Aus der Benzol-Lösung wird dann durch Einleiten 
Salzsäuregas das Chlorhydrat gefällt. Man kommt mit relativ wenig 
zol aus, wenn man immer nur soviel Salzsäure einleitet, daß nicht alle 
e gefällt wird. Das Filtrat ist dann salzsäure-frei und kann erneut zur 
kulation verwendet werden. Es werden so insgesamt 245 g Chlorhydrat 
gelbes Pulver erhalten. -100 g dieses Chlorhydrates werden in Wasser 
jst, von Schmieren filtriert. Mit Ammoniak wird dann die Base gefällt, 
esaugt und mit 100 ccm 30-proz. Kalilauge und 200 ccm Alkohol verseift. 
nn Wasser keine wesentliche Trübung: mehr hervorruft, wird der Alkohol 
jagt, die harzartige, alkalische Lösung mit Salzsäure angesäuert und dann 
Ammoniak ammoniakalisch gemacht; von Schmieren, die hierbei reichlich 
elöst bleiben, wird filtriert. Das Filtrat scheidet dann beim Stehen unter 
akuieren Yohimbensäure ab. In unserem Falle nach ọ Tagen: 1.3g 
einer Form. Da nach weiteren 5 Tagen keine Ausscheidung mehr erfolgte, 
rde das Filtrat nach der für die Gewinnung von Yohimboasäure und Iso- 
imboasäure angegebenen Methode weiter bearbeitet. Es wurden 5.8g 
himbäthylin und 5.6 g Iso-yohimbäthylin gewonnen. . 
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Allo-yohimboasäure. 


0.5g nach einer der angeführten Methoden von den andern § 
getrennte, einheitliche, aber noch unreine Säure wird trocken mit 5— 
absol. Methylalkohol aufgeschlämmt und kalt ein kräftiger Strom tro 
Salzsäuregas eingeleitet. Es geht alles augenblicklich in Lösung. Kurz 
verdickt sich diese zum festen Krystallbrei des Chlorhydrates. Abg 
und mit Methylalkohol ausgewaschen, erhält man 0.5 g glänzende Blättel 
Dieses schon ziemlich reine Produkt wird in Ammoniak gelöst, von ' 
unreinigungen abfiltriert und dann durch Verkochen die reine Allosäure 
abgeschieden. 
Oft ist die Ausgangssäure von Stoffen begleitet, die sich allein auf diesem M 
nicht entfernen lassen. In solchem Falle muß man über das Ester-Chlorhydrat reini 
Die aus Ammoniakwasser erhaltene Säure (vergl. Figur Nr. r) ent 
I Mol. Krystallwasser, das sich nur schwer austreiben läßt. Erst nach 248 
Erhitzen auf 110° über P,O; im Vakuum tritt Gewichtskonstanz ein. 
Schmelzpunkt der Säure liegt bei 248—250°. K. Warnat hat den Wa 
Gehalt offenbar übersehen, weshalb seine Analyse auf die wasserfreie $ 
stanz schlecht stimmt. 
3.922 mg Sbst.: 9.581 mg CO,, 2.610 mg H,O. — 4.051 mg Sbst.: 9.370 mg co 


2.735 mg H,O. — 2.970 mg Sbst.: 0.204 ccm N (23°, 763 mm). 
0,42, 0,05-- 14,02 Ber C65,0r, H 7.26, N 7.82, H,O 5.03. | 
Gef. „ 66.65, 66.47, „ 7-45, 7:56, » 7:95, » 4.00, A 


0.094 g Sbst. (nach 24 Stdn. über P,O; bei 110° und 18 mm): 0.2442 g CO,, 0. 0601 
H,O. — 0.1630 g Sbst.: 0.0080 g H,O. — 0.0988 g Sbst.: 0.0046 g H,O. 
Ch EON i Ben C7050 HA CECO 7O EANA 
In ca. 1.6-proz. Pyridin-Lösung zeigt Allo-yohimboasäure (wasser-haltig): 
[x] =— 1.22” X 2.9951 X 2.0815/0.0471 X 2.0456 =— 79.5°. 
Die Säure ist in Wasser sehr schwer löslich, leichter in Methylalkol 


(0.3g in 20 ccm). Äthylalkohol löst wieder schwerer. Verd. Säuren u 
Alkalien lösen gut. 


Allo-yohimboasäure-Chlorhydrat. 


Zur Darstellung des analysenreinen Chlorhydrates geht man am best 
von reiner Säure aus: 0.5 g reine Säure werden kalt in etwa 5—8 ccm Meth 
alkohol aufgeschlämmt und Salzsäuregas eingeleitet. Wie bei der Re 
darstellung der Säure schon beschrieben, geht alles in Lösung. Kurz dar: 
beginnt sich das Chlorhydrat in Blättchen abzuscheiden. Abgesaugt ' 
Methylalkohol nachgewaschen und im Vakuum der Methylalkohol entfeı 
ist der Körper analysenrein. Schmp. 288 — — 290° unt. Zers. Bezeichnend 
die Festigkeit der Bindung des Krystallwassers in der Säure ist, daß dies H 
auch im Chlorhydrat wiederfindet. : | 


3.835 mg Sbst.: 8.700 mg COn, 2.440 mg H,O. 
C,0H5ı0;N, + H,O + HCl. Ber. C 60.82, H 6.94. Gef. C 60.48, H 7.12. 


Im Gegensatz zum Chlorhydrat der Yohimbensäure, das mit Wa® 
leicht in Lösung zu bringen ist, erleidet das Allo-yohimboasäure-Chlorhy« # 
mit Wasser Hydrolyse, so daß es wegen der Unlöslichkeit der Säure nur ii 
mehr Salzsäure in Lösung zu bringen ist. Auch hierin dokumentiert sich ® 
stärker basische Charakter der Yohimbensäure. 


EE 
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Allo-yohimbin-Chlorhydrat. 


.».9g rohe Säure werden mit Methylalkohol unter Einleiten von Salz- 
gas am Rückfluß gekocht. Nach kurzem Inlösunggehen der Säure 
fiwieder deren Chlorhydrat. Dieses geht erst nach !/,-stdg. Kochen in 
sag. Nach weiteren 15 Min. beginnt dann die Abscheidung des Ester- 
hydrates. Zur Vervollständigung der Reaktion wird ne 1/, Stde. 
îr gekocht, dann etwas eingeengt und im Eisschrank zur Krystallisation. 
fn lassen. Über Nacht haben sich 0.5 g rein weiße Krystalle abgeschieden. 
Analyse wurden sie aus Alkohol umkrystallisiert. Der Zersetzungspunkt 
g bei 278—279°. Im Gegensatz zu Hrn. Warnat, dem an dieser Stelle 
ebar ein Rechenfehler unterlaufen ist, finden wir das Chlorhydrat wasser- 
1 


Mikro-analysen: 4.349 mg Sbst.: 10.094 mg CO,, 2.757 mg H,O. — 4.469 mg; 
j 10.412 mg CO,, 2.870 mg H,O. — 2.501 mg Sbst.: 0.172 ccm N (21.5°, 757 mm). 

1555 mg Sbst.: 0.240 ccm N (20.5°, 757 mm). — 3.597 mg Sbst.: 1.334 mg AgCl. —- 
mg Sbst.: 1.274 mg AgCl. 


CERON, HCl. Ber. C 64.18, EA, N 7.13, C1 9.03. 

| Cesi 6350 a LO 7.10, n 7-92, 7-61 n 9.2, 8.9. 

Makro-analyse: 0.1138 g Sbst.: 0.2728 g CO,, 0.0732 g H,O. 
RONHA Ber. C 65.23, H 7.22. Gef. C 65.38, H 7.306. 


Allo-yohimbin. 


lo.1 g des Chlorhydrats werden in ca. 4 ccm Wasser gelöst und bei 40® 
| Ammoniak versetzt. Die flockig ausfallende Base wandelt sich nach 
lem Stehen in lange, rechteckige Blättchen um. Aus 50-proz. Alkohol 
ilt man Nadeln, die, im Gegensatz zu Warnats Angaben, bei 98—99% 
ıelzen. Sie enthalten 3 Mol. Krystallwasser, die sie beim Trocknen ver- 
n. Die getrocknete Base schmilzt dann bei 135 —I40°. 
4.233 mg Sbst.: 9.599 mg CO,, 3.050 mg H,O. — 4.323 mg Sbst.: 9.769 mg CO,, 
‚mg H,O. — 2.277 mg Sbst.: 0.147 ccm N (20°, 746 mm). — 3.863 mg Sbst.: 
' ccm N (20°, 746 mm). — 0.1180 g Sbst. (8 Stdn. über P,O,, 18 mm): 0.0155 g H,O. 
CON, +3H,0. Ber. C 61.43, H 8.35 N 6.83, HORRI 
CoO SO OLOO 800 8:2 7.38% 7.315 o 13.13, 
Krystallisiert man aus absol. Alkohol um, so erhält man die rechteckigen 
tchen der Figur Nr. 2, die noch immer I Mol. Krystallwasser enthalten 
ebenfalls bei 135 — 140° schmelzen. 


0.0930 g Sbst. (6 Stdn. über P,O, bei 100°, 18 mm): 0.0047 g H,O. 
C,H,03N,-- H,0, Ber. H,0 4.84. Gef. H,O 5.05. 
5-019 mg Sbst.: 12.993 mg CO,, 3.340 mg H,O. 
ERON Ber. C 71.25, H740: Gef. C7063, H 7.45. 
Die Makro-analyse dagegen ergab: 0.0869 g Sbst.: 0.2280 g CO,, 0.0610 g H,O. 
SERON.. Ber. C 71.70, H 7.66. Gef. € 71.56, H 7.85. 
In ca. 1.5-proz. Pyridin-Lösung zeigt Allo-yohimbin: 
[A =— 1.060 x 2.1489 X 2.0851/0.0318 X 2.0540 =— 72.7”. 


Allo-yohimbäthylin-Chlorhydrat. 


Verestert man mit Äthylalkohol, so erhält man in analoger Weise das. 
ylester-Chlorhydrat, das zur Erhärtung der Bruttoformel herangezogen. 
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4.713 mg Sbst.: 11.162 mg CO,, 3.125 mg H,O. — 3.884 mg Sbst 9.278 
2.580 mg H,O. — 2.985 mg Sbst.: 0.179 ccm N (21°, 759 mm). — 2.656 mg 
0.164 ccm N (21°, 759 mm). — 4.392 mg Sbst.: 1.567 mg AgCI. — 4.315 m 
1.490 mg AgCl. y 

CHa ON HC. Ber. C 64.94, POROS, N 6.89, C1 8.73, 
Gef. „ 64.6I, 64.74, n 7-42, 7.43, 7 0.95, 7-10, m 8 


Iso-yohimboasäure. 


0.2g des bei 243° schmelzenden Iso-yohimbäthylins werden mit 
Äthylalkohol, 4ccm Wasser und rg KOH 2 Stdn. unter Rückfluß g 
Dann wird in der Porzellanschale eingeengt, bis sich das Kalium Hl 
Öl auf der Lauge abscheidet. Beim Kühlen mit Eis erstarrt das Öl und 
durch Dekantieren von der Lauge befreit werden. Das Kaliumsalz wird da 
in Wasser gelöst, eventuell filtriert, mit Essigsäure angesäuert und ammoniak 
lisch gemacht. Nach dem V erkochen und Stehen haben sich o. rg der 
Krystalle abgeschieden. Zur Analyse werden die 0.1 g nochmals in 4° 
Wasser aufgeschlämmt, mit ı Tropfen konz. Ammoniaks in Lösung gebi 
filtriert und hydrolysiert. Nach dem Stehen über Nacht hatten sich nah 
wieder 0.1g der rein weißen Krystalle der Figur Nr. 3 abgeschieden. d 
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum-Exsiccator 1/, St ‚St 
über Schwefelsäure getrocknet, zeigen sie einen Zersetzungspunkt von 268 
269° und enthalten genau I Mol. Krystallwasser. : 

0.0924 g Sbst. (6 Stdn. über P,O; bei 100° und 18 mm): 0.0048 g H,O. 

CHEM ON 3507 T Bernu 07,003 Gel ar, Org} 
0.0870 g Sbst.: 0.2251 g CO,, 0.0554 g H,O. 
C3H1 03N,. Ber C70 50MH 7-TI: CATONE 

Das lufttrockne Präparat scheint dagegen leicht mehr Wasser aut 
nehmen. 

4.402 mg Sbst.: 10.597 mg CO,, 2.935 mg H,O. — 4.224 mg Sbst.: 10.20/18 
CO,, 2.815 mg H,O. — 3.914 mg Sbst.: 0.278 ccm N (19.6°, 733.5 mm). — 407115 
Sbst.: 0.290 ccm N (20.2°, 733 mm). 

C,Hs0;N, +1!/;, H,O. Ber. C 65.36, Heya N 7.63. 
Gef. ‚, 65.68, 65.93, s 7.46, 7.46, „ 3.00, 7.008 
In ca. I-proz. Pyridin-Lösung zeigt Iso-yohimboasäure: 


[x]2? = + 1.320 X 3.3996 X 2.0851/0.0310 X 2.0546 = + 147°. 


Iso-yohimbin-Chlorhydrat. s 


2 g der reinen Säure werden mit Methylalkohol und Salzsäure vere: Ji 
Nach dem Stehen über Nacht werden 0.15 g Chlorhydrat gewonnen. M 


Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 298— 299° unt. Zers. ha 
1.336 mg Sbst.: 3.169 mg CO,, 0.868 mg H,O. — 1.956 mg Sbst.: 4.638 mg Q, l 
1.360 mg H,O. — 2.731 mg Sbst.: 0.173 ccm N (22°, 766 mm). — 3-071 mg En 


0.191 ccm N (23°, 766 mm). — 4.049 mg Sbst.: 1.499 mg AgCl. — 3.791 mg ist. 
1.444 mg AgCl. 
CHE OSNDIHCIEEBer a4 3, FOOT, N 7.17, (19.09. 
sei. „,,64.69,, 64.71, 7:29: 7.78, 1.39, 7232 oT 


Iso-yohimbin. 


Aus dem reinen Chlorhydrat wird die Base mit Ammoniak auf € 
wöhnliche Art durch Fällen erhalten. Aus 30-proz. Alkohol krysta = 
die Base in den Nadeln der Figur Nr. 4, die bei 239—240° schmelze 


BE í 


tA 
X 
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1326 mg Sbst.: 11.309 mg CO,, 2.905 mg H,O. — 4.313 mg Sbst.: 11.251 mg CO,, 
92508 H,0. — 3.805 mg Sbst.: 0.273 ccm N (19.8%, 736 mm). — 3.848 mg Sbst.: 


275: m N (17.5°, 734 mm). 
Ee EPerCru 5, H7.40, N 7.91. Gef. C 71.32, 71.17, H 7.52, 7.58, N 8.10, 8.11. 
1 ea. 1.5-proz. Pyridin-Lösung zeigt Iso-yohimbin: 
| [el = + 0.960 X 3.2111 X 2.0851/0.543 X 2.0542 = + 57.6°. 
‚so-yohimbin löst sich leicht in warmem Methyl- und Äthylalkohol, 
hyr in kaltem. Ebenso schwer in Äther und Benzol. Petroläther und 
in lassen ungelöst. 


Iso-yohimbäthylin. 


Jas bei der Trennung gewonnene Iso-yohimbäthylin zeigte den 
p. 243°. Zur Analyse wurde nochmals aus 50-proz. Alkohol umkrystalli- 


er wobei der Schmelzpunkt keine Erhöhung mehr erfuhr. 


1 -373 mg Sbst.: 11.545 mg CO,, 3.042 mg H,O. — 4.478 mg Sbst.: 11.814 mg CO,, 
mg H,0. — 3.613 mg Sbst.: 0.243 ccm N (18°, 743 mm). — 3.736 mg Sbst.: 
3 N (19.3°, 742 mm). 

2} 80Na. O 7.66, N 7.61. Gef. C 72.03, 71.80, H 7.78, 7:93: N 7-71, 7:72. 
| 
| 
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19. Fr. Hein, Joh. Reschke und Fr. Pintus: Über eine 
J>ziehung zwischen Komplex-Konstitution und Bildung metall- 
| organischer Derivate bei Chromsalzen. 


[Aus d. Chem. Laborat. d. Universität Leipzig.] 
(Eingegangen am 28. Januar 1927.) 


Durch die Entdeckung der Fähigkeit des Chroms, unter geeigneten 
iständen eine ganze Reihe von Organoderivaten zu bilden!), war zum 
senmal die Gelegenheit gegeben, die Entstehung von Organometall- 
ebindungen mit der typischen Bindung Me—C aus Metallsalzen und 
Ignard-Reagens in Abhängigkeit von dem komplexchemischen 
halten des betreffenden Metalls zu untersuchen, da ja das Chrom 
rer den Komplexbildnern mit an erster Stelle und so ein hinreichendes 
[erial an geeigneten und stabilen Komplexsalzen zur Verfügung steht. 
Als Ausgangsmaterial für die Darstellung der Organochromverbindungen 
ste bisher im wesentlichen das sublimierte, wasser-freie Chrom (II)- 
orid gedient. Über die Konstitution dieses merkwürdigen Chlorides ist 
gut wie noch nichts bekannt; in Ermangelung zuverlässiger Daten 
amelzpunkt, Bildungswärme, krystallographische Eigenschaften usw.) 
sen sich auch bestimmtere Aussagen zurzeit nicht machen, und nur die 
male. Analogie mit anderen gleichartig gebauten Haloiden (z. B. AlCl,, 

Cls) läßt vermuten, daß es gleichfalls Pseudosalz-Charakter besitzen und 
i a enplezbildung [CrCl,) „nm = 2] neigen wird?). 


2) Fr. Hein, B. 54, 1905, 2708, 2727 [1921]. 

2) Eine eingehende krystallographische und röntgenographische Untersuchung 

Chromhaloide wird anläßlich der Ergebnisse dieser Arbeit seit einiger Zeit im 
ıeralogischen Institut der Universität Leipzig durchgeführt. Im übrigen berechnet 
ı für das CrCl, nach Beck (Ztschr.-anorgan. Chem. 156, 288) die gleiche Assoziations- 
ıstante (5.5) wie für das AlCl, bzw. FeCl, woraus also auch auf mindestens bimolare 
mplexe im CrCl, geschlossen werden kann. 
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Die gegenüber Wasser, Säuren usw. sich äußernde Lösungspassivitätit 
nach unseren Beobachtungen auch beim Äther, denn wir konnten feststellen, da 
reines CrCl, darin völlig unlöslich ist, und daß nur bei entsprechend geleiteter D 
erhebliche Äther-Löslichkeit der betr. Präparate auftritt?). Mit einer Löslichke 
CrCl, an sich in Äther hängt die Reaktionsfähigkeit mit Ar.MgX sonach nicht t 
bar zusammen, woraus zu schließen ist, daß die Primärreaktion auch hier wie in d 
später zu besprechenden Fällen, in welchen lauter äther-unlösliche Komplexverbindı 
zur Untersuchung gelangten, heterogener Natur sein muß. 


Nach unseren heutigen Anschauungen ist Nicht-elektrolyt-Cha 
eines Metallhaloids, Passivität gegenüber den üblichen Haloid-Reak 
und unter Umständen vorhandene Löslichkeit in indifferenten Medien, 
Äther, ein Zeichen dafür, daß das Halogen sich nach Werner in dir 
nicht-ionogener Bindung am Metall befindet. Der Analogieschluß fül 
demgemäß für das Chrom(III)-chlorid zu folgender Formulierung I. Direkt 
nicht-ionogene Bindungen aller 3 Cl-Atome mußte hiernach für die Bildu 
von Organochromderivaten aus Chromhaloiden zum mindesten günstig se 


Ein Komplex von klarliegender Konstitution mit einer derartig 
Halogen-Bindung war nun im dunkelgrünen Tri-pyridin-chromchlori 
[Py,,CrCl;], gegeben. Der Versuch zeigte, daß diese Anlagerungsverbindu 
in der Tat mit Phenylmagnesiumbromid ebenso wie das CrCl; í 
Gemisch verschiedener Phenylchromverbindungen, und zwar augenscheinli 
in schnellerer Reaktion und sogar in besserer Ausbeute bei praktisch gleich! 
Mengenverhältnis, liefert. Ähnlich verhielt sich auch das rotviole 
Kaliumchromchlorid, das ebenfalls sämtliches Chlor in direkter Bindt 
enthält und dem gemäß seiner Beziehung zum [CrCl,, 3C,H,O] wahrschein! 
die Formel II zukommt‘). 


1. =€ ee CA UL [cn a 
R I $ T $ 
X RK SAL: 


Im Gegensatz hierzu stand das Verhalten von Komplexderivaten 
CrCl, vom Typ [Cr(Am),]Cl, mit indirekter, ionogener Bindung sämtlic 
Cl-Atome, denn die Luteosalze [Cr(NH,), Cl, + H,O und [Cr(en); 
+31/,H,0 ergaben mit C,H,.MgBr keine Spur von Organochromderivat 
im Gegenteil wurde beobachtet, daß diese Salze bis auf eine allmählich 
folgende Schwarzfärbung?) sich sehr indifferent verhielten, denn sie konti 
nach der Aufarbeitung der Reaktionsgemische nicht nur qualitativ, soni 
zum Teil praktisch quantitativ regeneriert werden. Bei diesen ‘Er 
war überdies das Grignard-Reagens in solchem Überschuß angew: 
worden, daß nach Befriedigung des Krystall-Wassers und des Komp* 
Ammoniaks bzw. Amins immer noch reichlich für die eigentliche Reak 
übriggeblieben wäre. Um so bemerkenswerter war das Resultat, daß r" 
nur der Austausch der Cl-Atome gegen Phenylgruppen, sondern auch i 
Reaktionsfähigkeit der intrasphärisch gebundenen Ammoniak- und AT 
Moleküle total unterbunden war). Diese Beobachtungen bestätigten d 


3) Nach Versuchen mit Hrn. Farl. 


) 
1) Godefroy, Compt. rend. Acad. Sciences 99, 141; Naumann, A. 244, 32 
5) Anscheinend von Vorverbindungen mit dem C,H,.MgBr herrührend, auf Wi“ 
bzw. Säure-Zusatz sofort verschwindend. 

6) Paßt zu der auch sonst beobachteten Komplex-Maskierung! 


f 
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‚ch am graublauen [Cr(OH,),]Cl, das unter den üblichen Versuchs- 
digungen’?) sogar ganz unverändert blieb und nicht einmal eine Ver- 
rbag erlitt. 

ie in diesen Versuchen zutage tretende Indifferenz komplex gebundener 
gaden, die nach allem auf eine abschirmende Wirkung der zentralen 
dug und der extrasphärisch, d. h. ionogen, fixierten Säurereste zurück- 
füren ist, ließ vermuten, daß auch da, wo nur ı bzw. 2 Cl-Atome indirekt 
Duden sind, keine Organochromverbindungen entstehen werden, da ja 
e aderen direkt am Chrom befindlichen Cl-Atome dann gleichfalls maskiert 
id Tatsächlich verhielten sich die daraufhin geprüften stabilen Komplexe III 
id V ebenfalls völlig passiv gegen C,H,.MgBr, und das erste konnte dank 
m- geringen Löslichkeit in Wasser auch wiederum praktisch quantitativ 
rikgewonnen werden. 


Cl, ; [ Cil, ] - 1. crek ] 
Faa V. On CI + 2 OH, VEL | CEO), 


bed 


| 

Nur das grüne Hydrat V machte insofern eine Ausnahme, als es — wenn 
ic in langsamer Reaktion — eine gewisse Ausbeute an Phenylchromsalzen 
2», was aber wohl auf die geringere Stabilität der Aquo-Komplexe im 
(emeinen und des Dichloro-tetraquo-chromchlorids im speziellen zurück- 
faren sein dürfte. Allmähliche Umlagerung in den Nicht-elektrolyten VI 
tr Platzwechsel nur eines H,O würde nach Obigem schon die für den 
tritt der Reaktion erforderlichen Voraussetzungen schaffen. 

Ebenso wie das CrCl}, setzte sich auch das wasser-freie, schwarzbraune 
1om(IHI)-bromid mit C,H,.MgBr in glatter, ja viel rascherer Reaktion 
Yr Bildung chromorganischer Verbindungen um, während seine Komplex- 
rate mit ionogener Bindung aller 3 Brom-Atome, wie das Hexammin- 
inmbromid, Cr (NH) Br, und das Tri-äthylendiamin-chrom- 
“mid, [Cr(en),]Br,, sich analog den Luteochloriden völlig passiv ver- 
een. Auch das Trienchromjodid blieb mit C,H,.MgBr ganz un- 
'ndert®). 

Zusammenfassend ergibt sich also die Regel, daß nur bei solchen 
nplex-Abkömmlingen des CrCl, und CrBr;°) ein Austausch der 
\ogen-Atome gegen organische Reste möglich ist, bei welchen 
ıdestens 3 Halogen-Atome direkt, d. h. nicht-ionogen, gebunden 
| und außerdem maskierende Ionen in der Außensphäre fehlen. 
Hierdurch wird aber auch unsere Vermutung bestätigt, daß im CrCl, 
st und ebenso im CrBr, sämtliches Halogen sich in direkter Bindung 
ndet. Außerdem ist der ausschließliche Ersatz nur direkt fixierter 
ogen-Atome durch organische Gruppen angesichts des homöopolaren 
trakters der C-Bindungen nach unserem Dafürhalten wiederum ein Hin- 
5, daß diese Halogen-Bindung keinesfalls heteropolarer, sondern wahr- 
sinlich sogar ausgesprochen homöopolarer Natur ist. 


7) Eiskühlung! 

8) Dies ist insofern noch beachtenswert, als die Luteobromide und -jodide im 
ensatz zu den entsprechenden Chloriden in völlig wasser-freier Form angewandt 
den konnten, und somit ersichtlich wird, daß die Indifferenz dieser Chloride nicht 
a mit dem Hydratwasser zusammenhängt. 

°) Wahrscheinlich auch des CrJ;. 
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Im Gegensatz hierzu lieferte aber das wasser-freie Chrom (III)-f£ 
keine Spur von Organochromverbindungen und ließ sich bei der Aufar 
vollständig wiedergewinnen; bemerkenswerterweise ergab auch da 
Chloroform lösliche, rotviolette Trifluoro-tripyridin-chrom, a 
Analogon des grünen [CrCl,, Pys], keine Organochromverbindungen, 
es mit C,H,.MgBr sofort unter starker Verfärbung lebhaft reagierte. At 
scheinend wurde es dabei gemäß der Turnerschen Formulierung!) ni 
reduziert, worauf der praktisch quantitative Übergang des C,H, Ma 
Diphenyl hindeutete. : 


Ein gleiches Verhalten zeigten auch das nicht-leitende Tittan 
triaquo-chrom (VII) und, wie nicht anders zu erwarten, das Ammoni 
chrom-fluorid, [CrF IN Nach alledem nehmen auch die 
fluoride eine vielen Fluorverbindungen eigene Sonderstellung ein, ko 
mit der besonderen Komplexität dieser Verbindungen zusammenhäng 
dürfte und demgemäß kaum als Beeinträchtigung der abgeleiteten Re 
betrachtet werden kann. Im übrigen ergaben speziell angestellte Versuc 
daß auch das Blei(II)-fluorid gegenüber C,H,.MgBr völlig indiffen 
bleibt unter Bedingungen, bei welchen das Blei(Il)- -chlorid sich total in | 
bekannten Weise unter Pb-Abscheidung und Bildung von Phenyiäg 
bindungen umsetzt. 


Völlig unverändert blieb auch das wasser-freie Chrom (III)- p? 
während das Chrom(III)-rhodanid orientierenden Versuchen gemäß 
ätherischer Lösung zwar mit dem C,H,.MgBr unter Entfärbung reagie: 
jedoch dabei ebenso wie die Eike (wohl aus ähnlichem Anlaß) kie 
Phenylchromverbindungen lieferte. Komplexe Chromrhodanide wie 1! 
bzw. IX führten dementsprechend ebenfalls zu keinem anderen Resul 
nur wurde auch hier die Bildung von leicht wiederzerlegbaren, dur I 
farbigen Vorverbindungen beobachtet. 


vo. (eoi, VII. [c rcn? E IX. [erg 
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sondern im Sinne von Hantzsch als w-Salze anzusprechen sind. Im üb $" 
fiel es auf, daB auch hier ein ähnlich zusammengesetztes Gemisch 
schiedener Phenylchromverbindungen wie bei der Verwendung von CI 
(III)-salzen, z. B. CrCl; bzw. [CrCl,, Py], wenn auch in deutlich geming 
Ausbeute, erhalten wurde. Dies ist deshalb besonders bemerkenswert. ei 
das Chrom in seinen organischen Derivaten meist höher als 3-, nämlic © 
5- und 6-wertig anzunehmen ist und die Entstehung derselben daher I 
Valenz-Disproportionierung vor sich gehen muß, was bei der Bildun a" 
Cr(II)-Salzen zu eigenartigen Konsequenzen bezüglich der Wertigkei 
Chroms in den anorganischen Begleitprodukten der Reaktion führt. 

kommen in einer folgenden Mitteilung auf diesen wichtigen Punkt zii 


10) 2 CrX, +2 0,H,.Mg.X—>2CrX, +C,H,.CH, +2 MgX; vergl. JOUINE 
Soc. London 105, 1057 ff. 


g metallorganischer Derivate bei C'hromsalzen. 6S3: 


Ger sei nur noch darauf hingewiesen, daß angesichts des unterschied- 
ic Verhaltens der verschiedenen Chromsalze gegen das Grignard- 
eal:ns, was in besonders typischer Form bei den Komplexderivaten. des 
ircachlorides und -bromides bemerkbar wurde, es möglich erscheint, 
(Buch in anderen Fällen die Grignard-Verbindungen innerhalb gewisser 
rejen als Mittel zur Erforschung der Konstitution von Salzen heran- 
zcen werden können. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Umsetzung der verschiedenen Chromsalze mit Grignard-Reagens. 
iddie Aufarbeitung der Reaktionsgemische wurde im allgemeinen genau 
ji ke wie es bei der Beschreibung der Darstellung der Phenyl- 
ienverbindungen früher (l. c.) angegeben wurde. Hier werden daher 


irzurz die speziellen Versuchsdaten angeführt). 

ie. Trichloro-tripyridin-chrom, [CrCl,,Py,]: Präparation nach 
feffer!2) aus sublimiert. CrCl, und Pyridin (über Ätzkali entwässert) 
tc Zusatz von einigen Körnchen frisch bereitetem CrCl,. Das Produkt 
p: aus Pyridin umkrystallisiert. Hiervon wurden Ioog (entspr. 40 g 
‚) mit einer Grignard-Lösung aus 24 g Mg, 150 g C,H,.Br und 200 ccm 
[r wie früher unter dauernder Eiskühlung umgesetzt. Beim Eintragen 
sn Äther aufgeschlämmten Salzes sofortige Dunkelbraun-Färbung der 
gng! Sonst die üblichen Erscheinungen). Die Phenylchromverbindungen 
a nach dem Alkohol-K,CO,-Verfahren!*) extrahiert, da mit CHCI 
Siinreinigung durch den unverbrauchten Rest (7 g) des in CHCI, löslichen 
ls, Pys] erfolgte. Ausbeute 13.8 g. Die Verarbeitung auf (C,H,),Cr.OH 
H,O ergab 1.68. Diese Ausbeuten übertreffen diejenigen aus CrCl. 
übrigen ergab sich bei der Basen-Präparation, daß auch hier ein er- 
icher, im Chloroform verbleibender Anteil vorhanden ist, und ebenso 
i reichliche, wäßrige Lösung von Tri- bzw. Tetraphenyl-chromhydroxyd 
Įteht, woraus auf eine analoge Zusammensetzung des Rohbromid-Ge- 
ihes zu schließen war. 
Zur näheren Identifizierung wurde von einer anderen Präparation, die aus 30 g 
E Py,] ca. 3.3 g Rohbromid ergeben hatte, ein Teil desselben in (C,H,),Cr.Br, HgCl, 
geführt und analysiert®®). 


0.3080 g Sbst. hinterließen 0.0312 g Cr,O,, entspr. 6.92% Cr. Ber. 6.59. 

2. Kalium-chrom-chlorid: Nachdem festgestellt war, daß das nach 
‚lefrey!®) hergestellte Salz noch etwas chromat-haltig war, wurde es 
let Zusammenschmelzen von grünem Chromchlorid-Hydrat (x Mol.) und 
IL (3 Mol.) präpariert; die grüne Schmelze wurde zur Vermeidung von 
ee mit NH,Cl versetzt und so lange unter Rühren erhitzt, bis praktisch 
ı Ammoniumsalz mehr entwich und ein rotviolettes Pulver hinterblieb, 
| die Eigenschaften des Godefreyschen Salzes besaß. 10g hatten sich 
h 3 Tagen bei gelegentlichem Umrühren mit einer C,H,.MgBr-Lösung 
3.68 Mg, 24 g C,H,.Br und 70 ccm Äther unter Schwarzfärbung völlig 
gesetzt und lieferten nach Zersetzung des Reaktionsgemisches mit 200 g 


1) Ausführlichere Angaben siehe Dissertat. von Joh. Reschke, Leipzig 1925. 
12) Ztschr. anorgan. Chem. 24, 278. 13) vergl. B. 54, 1909 [1921]. 

14) vergl. B. 57, 901 [1924]. 15) Näheres vergl. B. 54, 1912 [192T]. 

16) Comipt. rend. Acad. Sciences 99, 141 [1884]. 
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Eis und 8 ccm konz. H,SO, 0.5 g Rohbromid. Aus diesem wurde mit 
eine Komplexverbindung erhalten, die sehr wenig beständig war und 
im Vakuum über P,O; lichtgeschützt innerhalb 48 Stdn. (Sommer- Temperat 
sich zersetzte. 

0.1893, 0.1380 g Sbst. hiervon ergaben 0.2158, 0.1643 g CO, und 0.1017, 0.156 
hinterließen verglüht 0.0079, 0.0119 g CrO}; 0.1338, 0.1064 g Sbst.: 0.1013, 0.0! 
AgBr (nach Pringsheim). | 
DINGE CrBr ekaa CHHN BEER, Cr uBer ac 294, Br 32.6, Cr ae 

Gef. „, 31.1; 32.4, ,, 32.2, 33.1, ne 

3. Hexammin-chrom(III)-chlorid, [Cr(NH,),) Cl; + H,O: Pi 
ration aus wasser-freiem CrCl, und flüssigem NH, und Fällung des Ei 
wasser-Extraktes mit Alkoho1!”). Befriedigende Ausbeute bei raschem 
beiten! Hiervon wurden 2 g (über H,SO, getrocknet) fein gepulvert ı 
in Äther aufgeschlämmt, mit einer Grignard-Lösung aus 7 g Mg, 44 
C,H,.Br und 50 ccm Äther zusammengebracht. Erst nach 3 Tagen w 
das gesamte Salz bei gelegentlichem Umrühren schwarzbraun geworde 
Nach der Zersetzung waren weder in der wäßrigen Schicht, noch im Äth 
Phenylchromverbindungen enthalten. Aus der gelben Wasser-Schicht wur 
mit konz. HNO, das schwerlösliche Luteochromnitrat gefällt. j 

Zur Darstellung des Bromides wurde die wäßrige Chlorid-Lösung mit konz. H 
gefällt. 3 g des über H,SO, im Vakuum getrockneten Salzes + C,H,.MgBr aus 2g 
13 g C6H5. Br in 50 cem Äther. Allmählich Braunfärbung. Nach ro Tagen Aufarbeitw 
Die schwach gelbe Äther-Schicht hinterließ Benzol neben wenig Diphenyl. Aus der wäßti, 
Schicht wurden 1.6 g Salz regeneriert, der Rest hatte sich im wesentlichen unter der F 
wirkung der H,SO, zersetzt. 

4. Tri-äthylendiamin-chrom (III)-chlorid, [Cr (en),] Cl, + 31/3 HI 
Darstellung nach Pfeiffer!®) aus Chrom-alaun, der durch allmählici 
Erhitzen auf 100° teilweise entwässert wurde, und Äthylendiamin-Hyd: 
Es war zweckmäßig, nicht nur auf dem Wasserbade, sondern auch n 
im Ölbade 5—6 Stdn. auf 120—125° zu erhitzen. Fällung des Was“ 
Extraktes mit Ammoniumchlorid. 3.3 g des Salzes waren in Berührß 
mit einer Grignard-Lösung aus 2 g Mg, 12.5 g C,H,.Br und 25 ccm Ati 
auch nach 4 Wochen nur teilweise dunkler geworden, und demgemäß ve 
auch hier die Weiterverarbeitung negativ. Aus der wäßrigen Schicht if 
KBr 4.3 g Trien-chrombromid, entspr. 3 g Chlorid. 

Auch hier wurde das Bromid durch Fällung des reinen Chlorides mit konz. B 
nach Pfeiffer gewonnen. Umsetzung von 4.7 g Salz mit C,H,.MgBr aus 2 g Mg, 1% 
C,H,.Br in 50o ccm Äther. Allmähliche Rotbraun-Färbung und Zusammenbarl 
was aber wieder nachließ. Hydrolyse nach zwei Wochen: Der farblose Äther hinte® 
fast reines Diphenyl. Regeneriert wurden 2.5 g Salz. Das wäßrige Filtrat war j i 
zersetztes Komplexsalz rot gefärbt und ergab mit CHCI, extrahiert auch kein Pht | 
chromsalz. h | 

Das [Cr (en);] J wurde analog hergestellt durch Umsetzung des Chlorids bzw. % 
mids in konz. Lösung mit KJ. 5.2g aus H,O schnell umkrystallisiertes, über p sa 
getrocknetes Salz + Grignard-Lösung aus ıg Mg, 6g C,H,.Br in 30 cem A" 
völlige Indifferenz, keine Verfärbung. Nach zwei Wochen verarbeitet: Äther-$ eht | 
farblos, Rückstand Diphenyl. Aus der wäßrigen Schicht 2.9 g Jodid, mit CHCl, r 


f 


17) O. Christensen, Ztschr. anorgan. Chem. 4, 229 [1893]; Jörgensen, Ip 
prakt. Chem. [2] 30, 3 [1884]. i 
18B 37 A277 OCA] i 
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n- Hexaquo-chrom(III)-chlorid, [Cr(OH,),|Cl;: Darstellung nach 
fey"). Zur Reaktion wurden 3 g verwandt. C,H,.MgBr aus I3 g Mg, 
€£C,H,.Br, 100 ccm Äther. Nach 5 Tagen weder eine Veränderung der 
lauen Krystalle noch der.Lösung. Erst innerhalb 3—4 Wochen bei 
üner-Temperatur Schwarzbraun-Färbung. Die Aufarbeitung ergab 
a geringe Mengen von Rohbromid, das mit HgCl, das ziegelrote (C EDE CH 
MgCl lieferte. 
. Chloro-pentammin-chromchlorid, [CrCl (NH;);]Cl, wurde nach H, und 
Jiltz20) dargestellt. Ein Ansatz aus 2 g Salz und einer C,H,.MgBr-Lösung aus 
8 36.8 g C,H,.Br und 50 ccm Äther färbte sich erst nach Tagen dunkelbraun. 
e| 7 Tagen aufgearbeitet, wurde das schwerlösliche Salz quantitativ regeneriert. 
h eis-Dichloro-dien-chromchlorid, [CrCl,(en),]Cl: Präparation nach 
Priffer2) durch mehrtägiges allmähliches Erhitzen von Trien-chromchlorid auf 
0 5.6 g des rotstichig-violetten Pulvers wurden mit einer Grignard-Lösung aus 
Ig, 12.5 g C6H;.Br und 25 ccm Äther zur Reaktion gebracht. Erst nach 4 Tagen 
uelfärbung von Salz und Lösung. Die übliche Aufarbeitung ergab keine Organo- 
o.verbindungen. 
l. Dichloro-tetraquo-chromchlorid-Hydrat, [CrCl, (OH,),] C1 +2H,0: 9 g 
\iuflichen grünen Salzes, das über H,SO, eine 2 Mol. H,O entspr. Gewichtsabnahme 
epn und sich so als brauchbar erwiesen hatte, gelangten mit C,H,.MgBr aus 
z [g, 83 g C,H,.Br und 100 ccm Äther zur Reaktion. Allmählich schon am ersten Tage 
Eo Bräunung. Nach 4 Tagen Verarbeitung des völlig schwarz und schmierig 
denen Reaktionsgemisches. Aus der Äther-Schicht wurden nur geringe Mengen 
jhenylchrombromide (0.3 g) isoliert. 
). Wasser-freies Chrom (III)-bromid, CrBr,, wurde nach Moissan??) 
sein gepulvertem Cr (Goldschmidt) und trocknem Brom unter reinem 
1 bei heller Rotglut präpariert. Zur Beseitigung des zuerst reichlich 
“andenen CrBr, erwies sich nochmaliges Überleiten von Brom als zweck- 
lg. Von dem in schwarzbraunen Krystallen sublimierten Salz, das in 
er unlöslich und somit frei von Chromosalz war, wurden 5 g wie üblich 
einer C5H,.MgBr-Lösung aus 1.7 g Mg, 10.78 C;H,.Br und 20 ccm 
ir umgesetzt. Die schneller als mit CrCl, verlaufende Reaktion führte 
) unter Dunkelfärbung zur Absonderung eines schwarzen Reaktions- 
aktes, aus dem dann Phenylchromsalze, wenn auch in schlechter Aus- 
i», erhalten wurden 3). 
t0. Wasserfreies Chrom(III)-fluorid, CrF,: Nach von Helmolt*) be- 
dxs Ammonium-chrom-fluorid, (NH,),;CrF,, wurde in Portionen zu 0.5—ı g im Pt- 
ichen anfänglich unter trocknem, O,-freiem CO,, schließlich im Vakuum auf 350° 
it und so in CrF, übergeführt. Z. B. ergaben 0.8437 g CrF,(NH,), 0.4177 8 CrF;, 
.).4182g. Zur Reaktion wurden 2 gCrF, und eine C,H,.MgBr-Lösung aus 2.4 8 
|5 g C,H,.Br und 20 ccm Äther verwandt. Auch nach Wochen — selbst bei Zimmer- 
jeratur — keine Spur von Reaktion. Bei der Aufarbeitung wurden demgemälß 
|g Salz völlig wiedergewonnen. 
[a6 Trifluoro-tripyridin-chrom, CrF,,Py,: Darstellung nach Co- 
J escu?) aus Hexaquo-chromfluorid, das nach Werner?) aus Chrom- 
Bes aa R 
n Journ. chem. Soc. London 26, 613 [1904]. 
|) Anorganische Präparate, 2. Aufl., S. 173. 21) B. 87, 4272 [1904]. 
H Ann. Chim. Phys. [5] 25, 408 [1882]. 
') Die ursprünglich reichlich vorhandenen Produkte unterlagen einer schnellen 
‘zung. 24) Ztschr. anorgan. Chem. 8, 125 [1893]. 
Oscient. Univ. Jassy, 7, 87; C. 1912, I 1970. 20) B, 41, 4242 [1908]. 
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nitrat und KF erhalten wurde, durch 2-stdg. Erhitzen mit überschüs 
Pyridin. Extraktion mit pyridin-haltigem CHCI, bei gewöhnliche: 
peratur; fraktionierte Krystallisation über H,SO, und Paraffin. Wa 
mit Aceton, dann mit Äther. 15g Salz + C,H,.MgBr aus 5g M; 
C,H,.Br in 100 ccm Äther. Sofort Verfärbung; Gasentwicklung u 
wärmung bei schnellerer Zugabe des Salzes. Nach 3/, Tagen Aufarbei 
Trotz Rührens 9 g Salz unverbraucht; Äther farblos, hinterließ 8 g Di pher 
Der erste CHC], „Extrakt auch farblos, die weiteren rotviolett, keine 
chromsalze. 
12. Trifluoro-triaquo-chrom-Hydrat, [Cr(F,) (OH,),])OH,. Darstell 
Werner und Cotachescu”) durch Auflösen von frischgefälltem Cr (OH), in F 
und Fällung mit Alkohol; grüne Krystalle. 3 g + C,H,.MgBr aus 2 g Mg, 12.5 g 
und 25 ccm Äther. Reaktionslosigkeit wie beim CrF,. 
13. Ammonium-chrom-fluorid, CrF,(NH,),: Darstellung siehe unter N 
CrF,, 2.2 g Salz + C,H,.MgBr aus 2.9g Mg, 18.7 g C,H,.Br und 25 ccm Äther, 
die gleichen passiven Erscheinungen wie beim CrF,. E 
14. Wasser-freies Chrom(III)-sulfat: Darstellung des met 
glänzenden, in der Hitze dem CrCl, farbgleichen Salzes nach Sénéc 
indem das Hydrat — aus Chrom- en durch konz. H,SO, und zur Reinig: 
aus Wasser nochmals mit Alkohol gefällt — zunächst bei 150° vorgetrock 
und schließlich im CO,-Strom bei 350—400° total entwässert wurde. 
3 g des in Wasser bzw. Säuren wie das CrCl, unlöslichen Salzes wurden mit C 
MgBr aus 2.4 g Mg, 15 g C,H,.Br und 20 ccm Äther zusammengebracht. Inne: | 
5 Tagen keine Barbänderung nodi sonstige Reaktionszeichen. Bei der Aufarbei l£ 
T das Sulfat quantitativ (3 g) zurückerhalten. 


15. Chrom(III)-rhodanid, Cr(SCN),: Eine nach Hantzsch X 
Vagt?®) aus Chromchlorid-Hydrat und K-Rhodanid hergestellte ätheri i 
Lösung, die etwa I g des Salzes enthielt und mit CaCl, getrocknet i 
Be tropfenweise in eine eis-kochsalz-gekühlte C,H,.MgBr-Lösung !® 

28 Mg, 12.5 g C,H,.Br und 20 ccm Äther een. Unter Abschei ig 1 
eines graugrünen Öles und geringer Braunfärbung der Grignard- 4, 
erfolgte sofortige Reaktion. Da der Farbintensität nach keine Orgu 
chromverbindungen entstanden waren, wurde das Reaktionsgemisch ie 
sonst sich noch länger überlassen, ohne daß aber wesentliche Ändert! 
eintraten. Bei der üblichen Verarbeitung keine Spur von Phenylchroms:® 


16. Kalium-Reineckesalz, [Cr(NH,),(SCN),K: Das Salz v 
nach Christensen) durch Zusammenschmelzen von K,Cr,O, und 
Rhodanid hergestellt und aus dem wäßrigen Extrakt durch KŒ gl 
ir g Salz + C,H,.MgBr (3 g Mg, 18.8 g C,H,.Br und 25 ccm Äther). 
mählich piaba Toa Nach 4 en verarbeitet, keine Spu won | 
Phenylchromverbindungen. Die wäßrige Schicht besaß die Farbı de; 
Reinecke-Salzes. 

17. Cupro-Reineckesalz, [Cr (NH,), (SCN),] Cu: Darstellung aus Reinedu 
und CuSO; in Gegenwart von H,SO,?}). 12 g des gelben, H,O-unlöslichen Pulvers +s 
MgBr aus 3 g Mg, 18.8 g C,H,.Br und 25 ccm Äther. Sofortige intensive Brauni h 
der Lösung. Der Hauptteil des ungelösten Salzes aber unverändert. Die Zer” 


Sl, 28) Compt. rend. Acad. Sciences 158, 794 k 
29) Ztschr. physikal. Chem. 88, 734. 
#0) Journ. prakt. Chem. [2] 45, 213, 356 [1892]. sA pidi 
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Kalium-chrom-rhodanid, [Cr(SCN),| K,: Präparation nach 
hritensen®). 10g des fein gepulverten, in Äther suspendierten Salzes 
1,.MgBr aus 4 g Mg, 25 g C,H,.Br und 35 ccm Äther. Nach einigen 
unen Braunfärbung der Lösung, Hauptmasse des Salzes aber unverändert. 
: 7 Tagen Zersetzung mit Eis und H,SO, ohne eine Spur von Phenyl- 


iroiverbindungen. 


9. Chrom(I)-chlorid, CrCl,: Darstellung nach Moberg?) durch 
edktion von sublimiert. CrCl; (8 g), das durch Auskochen mit Salzsäure 
zeigt und bei 110° getrocknet war, im H,-Strom bei Rotglut im Ver- 
eıungsrohr. Nach Aufhören der HCI-Entwicklung (3—4 Stdn.), Erkalten 
/erdrängung des H, durch N, wurde das grauweiße Pulver gleichfalls 
it N, in eine C,H,.MgBr-Lösung aus 4.5 g Mg, 30 g C,H,.Br und 50 ccm 
r eingetragen. In den ersten Stunden keine Veränderung des dauernd 
sexühlten und völlig gegen Luft gesicherten Reaktionsgemisches. Erst 
ic einem Tage erhebliche Umsetzung unter intensiver Schwarzfärbung. 
a 3 Tagen praktisch kein CrCl, mehr wahrnehmbar, nachdem zur Be- 
rerung des Umsatzes der Bodensatz öfters gründlich zerteilt worden 
u Zersetzung des Reaktionsgemisches, das sich im Aussehen in keiner 
‘e von dem aus CrCl, unterschied, wie üblich mit Eis und H,SO,. Vor- 
send in der Äther-Schicht Phenylchromverbindungen; Ausbeute ca. Ig 
obromid. 
20. Chromoacetat, Cr(O.OC.CH,), + aq: Darstellung nachP eligot®®). 
Operationen einschließlich Trocknung über konz. H,SO, wurden unter 
im CO, durchgeführt. 6.2 g des in Äther suspendierten Salzes wurden 
ir N, in eine Grignard-Lösung aus 6 g Mg, 37.5 g CH. Br und 40 ccm 
ər eingetragen. Die Reaktion verlief etwas schneller als beim CrÜl,, 
samer als mit CrCl,. Nach 3 Tagen wurde mit Eis, Eisessig und Na- 
sat zersetzt, wobei die Phenylchromverbindungen hauptsächlich im 
er emulgiert blieben, ein merklicher Teil aber auch im Wasser gelöst 
Ausbeute 0.8g. Nach allem waren ursprünglich aber weit mehr 
‚anochromverbindungen vorhanden, deren Isolierung nur durch die auf- 
nd schnelle Zersetzung vereitelt wurde®). 


2) Journ. prakt. Chem. [2] 31, 165. 

#3) Compt. rend. Acad. Sciences 48, 114 [1848]. 

3) Journ. prakt. Chem. [2] 85, "34 [1845]. 

3) Bei Hydrolyse mit H,SO, verhinderte die Zersetzung völlig die Isolierung! 
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120. Ernst Späth und Wolfgang Leithe: Über Brech 
Alkaloide, I.: Zur Konstitution des Emetins und des Cephal 


|Aus d. II. Chem. Institut d. Universität Wien.) 


(Eingegangen am 29. Januar 1927.) | 


Die Brechwurzel, die als Emeticum, als Expectorans, sowie neuesten 
gegen Amöben-Dysenterie Verwendung findet, ist schon seit langem als Heil 
mittel bekannt. Als wesentlichen und wirksamen Bestandteil hat Pelletier 
im Jahre 1817 einen basischen Stoff gefunden, den er Emetin nannte. Aul 
dieser Base enthält die Brechwurzel noch Cephalein, Psychottit 
O-Methyl-psychotrin und Emetamin, die in naher Beziehung zi 
einander stehen. Obwohl über diese Alkaloide eine größere Anzahl v 
Arbeiten!) vorliegt, ist bisher kein tieferer Einblick in die Konstitution de 
selben erzielt worden. 


Die vorliegende Abhandlung ist ein Beitrag zur Konstitution des Emeti 
und des Cephaleins. Von den zahlreichen, im Laufe der Zeit angegeben 
Formeln des Emetins haben sich Carr und Pyman?), sowie Karrer?) I 
C,H,0.N, entschieden, während Keller?) die Formeln C,,H,,0 Ns 
C,HyO4Ns als gleich möglich erachtet. Von den Ergebnissen, welche für d 
Aufbau dieser Basen von Bedeutung sind, können genannt werden: Emet 
ist O-Methyl-cephalein. Die Konstitution, welche diesen beiden Bas 
zukommt, ist also im wesentlichen dieselbe. Die 4 Sauerstoffatome í 
Emetins liegen als Methoxylgruppen°) vor, während im Cephalein ein para 
scher Hydroxylrest und drei Methoxylgruppen vorhanden sind. Be: 
Alkaloide sind sekundär-tertiäre Basen®). Eine Methylgruppe am Sticksil 
konnte nicht nachgewiesen werden. Beim Abbau nach Hofmann v 
nach Karrer’) bei der zweiten Stufe Trimethylamin abgespalten wi 
Bildung einer Verbindung, die nur noch ein Stickstoffatom enthält. Bei | 
Zinkstaub-Destillation erhielt Keller?) einen Körper, den er als eine piperi! 
artige Verbindung ansprach. Ähnlich wie Tetrahydro-berberin, ist Emet 
durch Jod, ferner durch Ferrichlorid dehydrierbar unter Bildung gefär' 
quaternärer Verbindungen. Bei der Oxydation von Emetin mit KMnOW 
Aceton-Lösung erhielten Carr und Pyman?) 6.7 Dimethozy 1 
I-carbonsäure und geringe Mengen von m-Hemipinsäure, während Wi! 
aus?) durch Oxydation in wäßriger Lösung eine weitaus bessere Ausb® 
an m-Hemipinsäure erzielen konnte. Das von L. Hermans!®) bei der (1 
dation von Emetin mit Chromsäure gewonnene gelbe Produkt wird ib 
Dimethoxy-phthalonimid angesprochen, doch kein ausreichender Bewei Ù 
diese Annahme erbracht. 


Die erzielten Ergebnisse haben zu Überlegungen über die Konstiti@ 
dieser Alkaloide angeregt. Carr und Pyman fassen das Emetin als ein® 


1 


) Ältere Literatur bei Karrer, B. 49, 2058 [1916]. 

2) Journ. chem. Soc. London 105, 1608 [1914], 111, 442 [1917], 113, 222 [1c 
) B 49, 2073 [1916]. 4) Arch. Pharm. 255, 80 [1917]. 

5) Kunz-Krause, Arch. Pharm. 232, 478 [1894]. 

©) Keller, Arch. Pharm. 249, 522 [1911], 251, 703 [1913], 263, 401 [1925]. 
J) B49112077 OTO] Su Carsaınd Eyanma mn Ee 
) 


%») B. 47, 1470 [1914]. 10) Dissertat., Freiburg i. B., 1915. 
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in in-Derivat auf. Dobbie und Fox") haben auf die Ähnlichkeit der Ab- 
fponsspektren von Emetin und Cephalein mit denen der Tetrahydro- 
‚elnolin-Alkaloide hingewiesen und halten diese Basen für Derivate des 
“tihydro-isochinolins. Näheres über den Aufbau dieser Stoffe wurde von 
=sıı Autoren nicht ausgesagt. Eine teilweise Formulierung der Konstitution 
s metins bringt Karrer, indem er (ohne Beweis) dieses Alkaloid als einen 
mandten des Berberins anspricht und für wahrscheinlich hält, daß im 
min das Kohlenstoffgerüst der Formel I vorhanden sein könne. In einer 
wen Arbeit!?) zieht derselbe Autor für das Emetin die nicht näher aus- 
fürte Formel II in Betracht. Diese Vorstellung stützt sich in der Haupt- 
ch auf die wenig beweisende Annahme, daß bei der Dehydrierung des 
nins 8 Wasserstoffatome austreten. 
| 
| 
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‚Durch die Isolierung der 6.7-Dimethoxy-isochinolin-I-carbonsäure war 
Zugehörigkeit des Emetins zur Gruppe der Isochinolin-Alkaloide sicher- 
‘sllt. Das Ergebnis der Dehydrierung des Emetins schien auf eine nahe 
'vandtschaft mit den Alkaloiden der Berberin-Gruppe hinzudeuten, bei 
hen Beziehungen zwischen gefärbten Dehydrokörpern und farblosen 
roverbindungen die Regel sind. Unter Annahme dieser Auffassung konnte 
| vermuten, daß im Emetin ein palmatin-artiges Gebilde vorliege, 
elchem an den Stellen « und ß’ des stickstoff-haltigen Ringes ein piperidin- 
zer Komplex angegliedert ist, was etwa durch die Formel III zum Aus- 
k gebracht werden könnte. Dieser Konstitution entsprach die Formel 
14004N,, sie stand im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen des Ab- 
es und schien namentlich die von Keller beobachtete Bildung einer 
»ridin-artigen Verbindung bei der Zinkstaub-Destillation des Emetins 
erklären. Wir waren zunächst bemüht, Beweise für und gegen diese 
pothese zu erbringen. Lag ein palmatin-artiger Aufbau vor, so mußte 
der Oxydation des Emetins neben der bereits gefundenen m-Hemipin- 
re noch Hemipinsäure entstehen, die mit Hilfe der Äthyl-imide leicht 
ennt werden können. Die genaue Aufarbeitung einer Oxydation des 
etins gab reichliche Mengen von m-Hemipinsäure, dagegen keine Spur 
' Hemipinsäure. Dieser Befund konnte noch immer dahin gedeutet 
den, daß die beiden Methoxylgruppen im unteren Benzolkern des Palmatin- 
nplexes an den Stellen 2 und 3 angegliedert sind. Derartige Verbindungen 


>) Jourm. chem. Soc. London 105, 1642 [1914]. w Baol 583. 150277]. 
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sind bekanntlich von Pictet!?) bei Versuchen zur Synthese des Coryda 
dargestellt worden. 

Als Beweis für eine dem Palmatin nahestehende Struktur der Ipecacuan 
Alkaloide hätte die Oxydation dieser Basen zu einer Pyridin-tetra- ode 
carbonsäure gelten können. Ähnliche Ergebnisse hatten bereits Dobi 
und Marsden bei der Oxydation des Corydalins erzielt. Diese Oxydatio: 
wurden bisher immer mit konz. Salpetersäure unter großem Materialaufwa 
ausgeführt. Aus Ersparungsgründen versuchten wir die Oxydation 
Berberins und des Emetins mit KMnO, unter Aufarbeitung des Reakti 
gemisches auf eventuell gebildete Pyridin-polycarbonsäuren. Doch kont 
aus beiden Alkaloiden derartige Verbindungen nicht erhalten werden. Di 
wurde die Oxydation des Berberins mit Salpetersäure nach Weidel!) u 
Anwendung kleinerer Substanzmengen untersucht und hierbei aus 
Berberin-Sulfat 0.02 gPyridin-2.4.5-tricarbonsäure erhalten. Als: 
Emetin unter denselben Bedingungen oxydiert wurde, konnte nur Ox 
säure als Oxydationsprodukt gewonnen werden. 

War somit auf diesem Wege kein Beweis für das Vorhandensein ei 
dem Berberin ähnlichen Komplexes zu erbringen, so hofften wir weni 
den hypothetischen Piperidin-Kern p durch > dation zu erfassen. Für 
Durchführung dieses Versuches schien es günstig, den im Emetin befin 
Piperidin- Komplex in einen Pyridin-Ring zu überführen und dann dur 
Oxydation mit KMnO, eine Pyridin-carbonsäure zu erzeugen. Zur Isolie 
der Pyridin-carbonsäure wurde die Eigenschaft der Chlorhydrate dieser ) 
bindungen, im Hochvakuum ohne Zersetzung zu sublimieren, herangez 
Hierbei wurden aber nur Spuren einer Substanz isoliert, die keine 
warteten Carbonsäuren vorstellte. Da Pyridin-Abkömmlinge mit 
hydriertem Pyridin-Ring bei der Oxydation gute Ausbeuten an 

carbonsäuren liefern, halten wir für ausgeschlossen, daß im Emetin eit 
fach substituierter Piperidin-Ring vorliegt. 

Alle diese Versuche machten uns klar, daß im Emetin eine ve 
artige Struktur in ihrer Gesamtheit nicht vorhanden sein könne. Doch h 
wir in Übereinstimmung mit Karrer für nicht unmöglich, daß wenig 
ein Bruchstück eines dem Berberin ähnlichen Komplexes, welches fü 
Farbigkeit der Dehydro-Verbindungen verantwortlich gemacht werden kai 
im Emetin vorliegen wird. 

Das erste verläßliche Ergebnis hinsichtlich des Aufbaues des E 
gab uns die gelinde Oxydation dieses Alkaloids inschwach alkal 
Lösung, die uns in letzter Zeit bei der Untersuchung einer Reihe von 
Basen wertvolle Dienste geleistet hat. Hierbei entstand eine krysta 


bei 1750 schmelzende Verbindung, die nach allen Eigenschaften mit 
von Späth und Dobrowsky synthetisch erhaltenen Corydaldin, ! 
SER), Se CEO > 
EROL I. Inu MEER an vn.co. 0s 
COOH 
6.7-Dimethoxy-I-keto-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin, identisc 
Stelle I des Isochinolin-Ringes mit dem übrigen Komplex des Emeti 
knüpft ist. Da das Corvdaldin auch durch Oxydation des tertiären 


IV. A. Ze yV 
Dieser Befund zeigt, daß im Emetin der Rest IV vorhanden ist, der ar 
13) B. 46, 2688 [1913]. 14) B. 12, 4ro [1879]. 
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»-palmatins erhalten werden kann, schien es nicht ausgeschlossen, daß 
itickstoff des Corydaldin-Komplexes im Emetin tertiär vorhanden ist 
erst durch die Oxydation in die NH-Gruppe übergeht. Zur Klärung 
© Frage haben wir die Oxydation des N-Benzoyl-emetins, in 
xem das sekundäre Stickstoffatom die Benzoylgruppe trägt, näher unter- 

Nach den Arbeiten von Bamberger!) über die Oxydation des 
nzoyl-tetrahydro-isochinolins und den Untersuchungen von Freund!) 
die Oxydation des Benzoyl-hydrastinins war bei unserem Versuch nicht 
Bildung des N-Benzoyl-corydaldins zu erwarten, sondern die Benzoyl- 
pe bewirkt Ringöffnung unter Entstehung der entsprechenden N-Benzoyl- 
o-carbonsäure. Die von uns durchgeführte Oxydation lieferte eine 
sallisierte Verbindung, die nach den Analysenzahlen der Verbindung V 
yrach. Daher kann man annehmen, daß der Stickstoff des Corydaldins 
¿metin sekundär vorhanden ist und das Emetin den Komplex, wie er 
h die Formel IV ausgedrückt ist, ohne jede Änderung enthält. 


Während der mitgeteilte Befund den Beweis dafür erbringt, daß im 
tin ein 6.7-Dimethoxy-tetrahydro-isochinolin-Ring vorhanden ist, der 
Stellung zum Stickstoffatom mit dem übrigen Komplex des Alkaloids 
unden ist, haben Carr und Pyman bei der Oxydation des Emetins die 
Jimethoxy-isochinolin-I-carbonsäure erhalten, also im Gegensatz zu 
rem Ergebnis keine Tetrahydro-Verbindung. Wenn auch Übergänge 
hydrierten Pyridin-Derivaten in nicht-hydrierte Pyridin-Abkömmlinge 
ich leicht möglich sind, ist unseres Wissens bisher keine Dehydrierung 
Dimethoxy-tetrahydro-isochinolinen in die nicht-hydrierten Abkömmlinge 
a Kaliumpermanganat mitgeteilt worden. Ja, Pictet konnte gelegent- 
seiner Versuche zur Synthese des Papaverins zunächst wohl Dihydro- 
Tetrahydro-papaverin darstellen, war aber nicht imstande, durch De- 
jerung zum Papaverin zu gelangen. Da wir annehmen, daß die Angaben 
Carr und Pyman völlig zuverlässig sind, kann man das Ergebnis der 
anten Autoren mit dem unserigen nur durch die Vorstellung in Einklang 
en, daß bei den Versuchen von Carr und Pyman der seltene Fall einer 
drierung eines Dimethoxy-tetrahydro-isochinolins vorliegt, oder dab 
ron ihnen erhaltene 6.7-Dimethoxy-isochinolin-I-carbonsäure aus dem 
en stickstoff-haltigen Komplex stammt. Jedenfalls sieht man, daß das 
uns erhaltene Corydaldin einen Tetrahydro-isochinolin-Komplex von 
mmter Konstitution in der Form wiedergibt, in welcher er im Emetin 
ınden ist, während beim Befund von Carr und Pyman ein derartiger 
Blicher Schluß ohne weitere Untersuchungen nicht möglich ist. 

Damit kommt die Frage zur Diskussion, ob im Emetin zwei Tetrahydro- 
inolin-Komplexe vorhanden sind oder nicht. Einen gewissen Aufschluß 
ir lieferte zunächst die quantitative Bestimmung der bei der Oxydation 
Emetins auftretenden m-Hemipinsäure. War dieselbe größer, als 
erwarten durfte, wenn nur ein 6.7-Dimethoxy-tetrahydro-isochinolin- 
plex im Emetin vorlag, so war anzunehmen, daß ein zweiter Benzolkern 
metin enthalten ist, der bei der Oxydation gleichfalls m-Hemipinsäure 
a konnte. Mit Rücksicht auf die Konstitution der bisher aufgeklärten 
oide war es dann ziemlich wahrscheinlich, daß an diesem dimethoxy- 
n Benzolkern ein Pyridinkern nach Art eines Isochinolin- oder Tetra- 


) B. 26, 1219 [1893]. 18) A. 271, 387 [1892]. 


Späth, Leithe: Über Brechwurzel-Alkaloide, T.: (Jahrg 


hydro-isochinolin-Ringes angegliedert ist. Bei einem Oxydationsversuc 
an Emetin erhielten wir 65 % der Hemipinsäure- Menge, die man í 
warten konnte, wenn das Emetin nur einen Dimethoxy-tetrahydroi 


m-Hemipinsäure übergeht. Ein solcher Oxydationsverlauf tritt hier aller 
nie ein, weil auch der dimethoxylierte Benzolkern der Oxydation zum 
anheimfällt. Um über die Ausbeute-Verhältnisse bei der Oxydation ähnl 
gebauter, in ihrer Konstitution bereits erkannter Verbindungen Aufschlu 
zu erhalten, haben wir die Einwirkung von KMnO, auf Palmatin ün 
Papaverin, in welchen je ein Dimethoxy-isochinolin-Kern vorhanden is 
untersucht und die hierbei gebildete m-Hemipinsäure möglichst quantitati 
bestimmt. Die erstere Base gab hierbei 34% der berechneten Menge m-Hem 
Ba u: und 28% der zu erwartenden Hemipinsäure, während aus Papaver 
25% m- a erhalten werden konnten. Schon diese Ergebniss 
len mit den bei der Oxydation von Emetin erhaltenen Ausbeuti 
an m-Hemipinsäure, machten wahrscheinlich, daß in diesem Alkaloid € 
zweiter, zur Bildung von m-Hemipinsäure befähigter Komplex vorhand 
ist. Noch günstiger verlief der Versuch der gelinden Oxydation des Em 
tins, der zur Bildung des Corydaldins führte. Wenn man die Mutt 
lauge, die nach der Entfernung des Corydaldins zurückbleibt, mit KMr 
weiter oxydiert, so erhält man unter voller Einrechnung des isolierten Co 
daldins 96%, der berechneten Menge m-Hemipinsäure. Da wir bei der O 
dation ähnlich gebauter Alkaloide mit einem Dimethoxy-isochinolin-Kem 
mehr als 30—40% der berechneten Menge an m-Hemipinsäure erhielt 
konnten wir schon aus diesem Versuch annehmen, daß im Emetin nel 
dem Rest IV noch ein zweiter Komplex vorhanden ist, der bei der Oxydaiı 
m-Hemipinsäure liefert. 


Das Cephalein ist ebenso gebaut wie das Emetin, nur enthält en 
Stelle einer Methoxylgruppe einen phenolischen Hydroxylrest. Die phenoli 4 
Hydroxy Igruppe konnte im Kern IV des Emetins vorhanden sein, sie Ko: 
aber auch im zweiten Rest sitzen, der bei der Oxydation m- S 
liefert. Wie dem immer auch sei, jedenfalls mußte bei Richtigkeit des I 
uns mitgeteilten Schlusses bei der Oxydation des Cephaleins m-Hemipins i 
auftreten. Im Widerspruch hierzu stehen die Untersuchungen von (TI 
und Pyman, ferner von Windaus und Hermans, die durch Oxydo 
des Cephaleins keine m- -Hemipinsäure auffinden konnten. Zur Prüfung 5% 
Angelegenheit haben wir vorerst Cephalein sorgfältig gereinigt, was crch 
Trennen dieser Base von Emetin mittels Alkalis, Fraktionieren ders ® 
mit unzureichenden Mengen HCl und Umlösen aus Äther erreicht wide 
Unsere anfängliche Besorgnis, daß das Cephalein als solches ein Ge: scli 
von Isomeren vorstelle, wurde durch das Ergebnis zerstreut, daß in IM 
Fraktionen der Chlorhydrate dieselbe Base vorhanden war. Bei der 51 
dation des so gereinigten Cephaleins konnte sowohl Corydaldin als uch 
m-Hemipinsäure eindeutig nachgewiesen werden, wodurch der Rund 
von Carr und Pyman, ferner von Windaus und Hermans irrtümli 10° 
scheint. Die von uns erhaltenen Ausbeuten an Corydaldin und m-He: pP" 
säure betragen etwa die Hälfte der Mengen, die bei der Oxydation des E: atins 
gewonnen wurden. 

Zur Entscheidung der Frage, ob im Emetin zwei Tetrahydro-isoch © 
Komplexe vorhanden sind oder nicht, wurde die bei der Untersuchu "0" 


i 
p 


Zur Konstitution des Emetins und des Cephaleins. 


eol-Basen im hiesigen Laboratorium oft bewährte Methode der Äthylie- 
i; und darauffolgenden gelinden Oxydation mit KMnO, angewendet. 
erhielten bei der Oxydation des O-Äthyl-cephaleins nicht das ein- 
4: Corydaldin, das bei der Oxydation des Emetins und des Cephaleins 
Ü.treten war, sondern einen Körper, der in seinen physikalischen und 
= ischen Eigenschaften wohl große Ähnlichkeit mit dem Corydaldin zeigte, 
Ir aller Reinigungsversuche einen unscharfen, S— 12° tieferen Schmelz- 

t aufwies. Bei der Mischprobe mit Corydaldin, sowie mit dem synthetisch 
tenen 6-Äthoxy-7-methoxy-I-keto-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin trat in 
n Fällen, auch bei der Untersuchung der entsprechenden Derivate, eine 
ke. des Schmelzpunktes ein. Corydaldin muß in dem Abbaukörper 
9-Äthyl-cephaleins vorhanden sein, da es auch bei der Oxydation des 
taleins auftritt. Da aber die sonst leicht verlaufende Reindarstellung 
scorydaldins beim Versuch mit O-Äthyl-cephalein nicht gelang, ferner das 
I: erhaltene Produkt ebenso wie mit Corydaldin auch mit 6-Äthoxy- 
thoxy-I-keto-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin keine Erniedrigung, sondern 
“Erhöhung des Schmelzpunktes zeigte, nehmen wir an, daß ein Gemisch 
“r beiden Stoffe vorliegt. Ein weiterer Beweis für diese Annahme konnte 
fh Oxydation erbracht werden. Lag ein Gemisch der beiden corydaldin- 
Jen Verbindungen vor, so mußte bei der Oxydation neben m-Hemipin- 
le auch Äthyl-methyl-äther-nor-m-hemipinsäure auftreten, was 
bewiesen werden konnte. Größere Mengen dieser beiden Säuren wurden 
izens auch bei der weiter durchgeführten Oxydation des O-Äthyl-cephaleins 
nnen. 


Wir sind uns wohl bewußt, daß dieser Versuch einen ganz strengen 
"eis für das Vorhandensein eines zweiten 6.7-Dimethoxy-tetrahydro- 
‘inolin-Komplexes im Emetin noch nicht mit sich bringt. Doch läßt er 
|. kaum eine andere Deutung zu, wenn man die folgenden Punkte bedenkt: 
tin ist der O-Methyläther des Cephaleins. Bei der gelinden Oxydation 
»r beiden Alkaloide tritt sofort reines Corydaldin auf. Bei der vorsichtigen 
dation des O-Äthyl-cephaleins wird dagegen ein Gemisch von Cory daldin 
jinem anderen Körper erhalten, der eine weitgehende Analogie in Löslich- 
| und sonstigen Eigenschaften aufweist und bei der Oxydation Äthyl- 
nyl- -äther-nor-m-hemipinsäure liefert. 


‚Zur weiteren Charakterisierung der beiden Stickstoffatome des Emetins 
ile der Emdesche Abbau vorgenommen. Bei der zweiten Stufe dieses 
aues trat in Übereinstimmung mit den Ergebnissen Karrers beim 
mannschen Abbau des Emetins Trimethylamin auf, wodurch mit 
ksicht auf die Methylierung die Anwesenheit eines sekundären mono- 
schen Stickstoffatomes bestätigt erscheint. Bei der dritten Stufe des 
ideschen Abbaues wird bemerkenswerterweise das zweite tertiäre Stick- 
‚atom nicht völlig abgespalten, sondern es werden schlechte Ausbeuten 
Xohlenwasserstoff erhalten. Aus diesem Ergebnis kann man schließen, 
| dieses Stickstoffatom nach der zweiten Stufe des Emdeschen Abbaues 
vesentlichen nicht i in g- oder ß-Stellung zu einem aromatischen Komplex 
‚ordnet ist 17). 

Zusammenfassend läßt sich über die Konstitution des Emetins 
‚Folgende aussagen: Das Emetin. enthält sicher ‚einen 6.7-Dimethoxy- 


1 Faltis und Herzko, Monatsh. Chem. 43, 255 [1922]. 
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Abkömmling auftritt. Die bei der Oxydation an der Stelle ı des Tetrahyd 
isochinolin-Restes entstandene Ketogruppe erlaubt den Schluß, daß hier 
Verknüpfung dieses Restes mit dem übrigen Komplex des Emetins ste 
findet. Diese Vereinigung muß durch ein Kohlenstoffatom vorgenomm 
sein, da von den 4 Sauerstoffatomen des Emetins keines mehr verfügbar 
und das zweite in einem zweiten Tetrahydro-isochinolin-Ring befind 
Stickstoffatom eine derartige leichte Ablösung kaum erlaubt hätte. Da 
bei der Oxydation von O-Äthyl-cephalein neben m-Hemipinsäure 
methyl-äther-nor-m-hemipinsäure auftritt, ist bewiesen, daß im Emetin 
dem 6.7-Dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin-Komplex noch ein zv 
Rest vorhanden ist, der bei der Oxydation in m-Hemipinsäure üb 
kann. a 
Bei der Oxydation von Cephalein wird Corydaldin, bei der Oxydati 
von O-Äthyl-cephalein ein Gemisch erhalten, das aus Corydaldin und wa 
scheinlich 6-Äthoxy-7-methoxy-I-keto-r.2.3.4-tetrahydro-isochinolin beste 
In Übereinstimmung mit dieser Annahme steht der Befund der Oxydat 
Das zweite Stickstoffatom ist tertiär und trägt keine Methylgruppe. Da bli 
Emdeschen Abbau kein Zerfall des Emetins in zwei ungefähr gleiche Bri 
stücke eintritt, kann das zweite tertiäre Stickstoffatom nicht die einzige ` 
knüpfungsstelle der beiden Isochinolin-Komplexe vorstellen, sondern man í 
mit Rücksicht auf die Bildung von 2 Mol. Corydaldin aus Emetin annehrl 
daß auch im zweiten Isochinolin-Komplex an der Stelle ı eine Kohlens# 
kette angegliedert sein wird. Unter Berücksichtigung dieser Ergeb $ 
stellen wir die folgende Formel für das Emetin auf: 


CRO O A mi ~ OG 
CHO ENH na A 
CH Pan 
2 | H 
O AA 2 


Über die Struktur des zwischen den beiden Kernen befindlichen 
hoffen wir bald Auskunft geben zu können. Als Arbeitshypothese 
wir in Betracht, daß das tertiäre Stickstoffatom Glied eines Piperidin- 
ist, wodurch das Auftreten gefärbter quarternärer Verbindungen b U“ 
Dehydrierung verständlich erscheinen würde. | 


Beschreibung der Versuche. 


Versuche zum Nachweis eines palmatin-artigen T 


im Emetin. i 


Vorerst wurde eine möglichst quantitative Oxydation des Etin 
durchgeführt. f. 

1.2 g Emetin, das über das gut krystallisierende Bromhydrat g einig 
worden war, wurde in wenig verd. Schwefelsäure gelöst. Die mit t0 0% 
Wasser verdünnte Lösung wurde mit Kalilauge versetzt, wobei das mo 
in feiner Verteilung ausfiel. Bevor noch ein Zusammenballen des jeder 
schlages eingetreten war, wurde fein zerriebenes KMnO,, das 5 Atome Sauer 
stoff auf die in Verwendung genommene Menge Emetin entsprac pas. 
eingetragen, wodurch wohl der Hauptteil des Emetins in alkalilösli E 1% 
bindungen umgewandelt sein konnte. Das Eintragen des Oxydatioı ittel 


e weiter fortgesetzt, wobei bis zum Verbrauch von 15 Sauerstoffatomen 
Aimmer-Temperatur gearbeitet wurde. Dann wurde bei Wasserbad- 
peratur weiter oxydiert, bis die Rosafärbung der über dem Niederschlag 
dlichen Flüssigkeit durch mehrere Stunden bestehen blieb. Insgesamt 
en die 27 Sauerstoffatomen entsprechende Menge KMnO, verbraucht. 
qd dem Hinzufügen von 5 g festem Ätzkali wurde auf m Wasserbade 
[um dickflüssigen Brei eingedampft, um die eventuell vorhandenen 
-imide zu verseifen. Der erhaltene Rückstand wurde mit Ioo ccm kalt 
ätigter, wäßriger schwefliger Säure aufgenommen und weitere Mengen 
150, bis zum vollständigen Lösen des Braunsteins eingeleitet. Nach dem 
agen von I2 ccm konz. HCl wurde im Extraktionsapparat erschöpfend 
Äther ausgezogen. Der erhaltene Extrakt wurde aus heißem Wasser 
‚allisiert, wobei sich 0.27 g Krystalle abschieden. Sie zeigten je nach 
\seschwindigkeit des Erhitzens einen wechselnden Schmelzpunkt, der um 
72° lag, doch nach längerem Erhitzen auf 180° (Anhydrid-Bildung) scharf 
78° gefunden wurde. Zur sicheren Identifizierung dieser Verbindung 
n-Hemipinsäure wurden 0.014 g derselben in das charakteristische 
ylimid übergeführt. Hierzu wurde die entnommene Probe in einem 
blrohr mit 0.5 ccm wäßrigem 30-proz. Äthylamin am Wasserbade ein- 
Impft, der erhaltene Rückstand im Ölbad auf 200° erhitzt und dann im 
hum sublimiert. Bei 170° und Io mm gingen schöne Nadeln über, die 
‘ dem Umlösen aus viel Methylalkohol bei 232° schmolzen. Auch die 
‚ıolischen Mutterlaugen enthielten nur nahezu reines m-Hemipinsäure- 
limid, dessen Identität durch den Misch-Schmelzpunkt weiter gesichert 
le. Von dem bei tieferer Temperatur schmelzenden, in Alkohol leicht 
hen Äthylimid der Hemipinsäure war nichts vorhanden, so daß wir das 
‚tvorliegen dieser Säure als bewiesen ansehen müssen. Aus der Mutter- 
2 von der Krystallisation der m-Hemipinsäure konnten noch 0.08 g reine 
‚emipinsäure und 0.01 g reines m-Hemipinsäure-äthylimid erhalten werden. 
Gesamtausbeute an m-Hemipinsäure beträgt somit 64% d. Th. Auch 
t Durcharbeiten der wäßrigen Mutterlaugen konnte Hemipinsäure-äthyl- 
| nicht nachgewiesen werden. 

Da berberin-artige Verbindungen bei der Oxydation mit Salpetersäure 
din-tri- oder -tetracarbonsäuren liefern, wurde eine ähnliche Umwandlung 
| mit Emetin versucht. Weil die Ausbeute an Berberonsäure bei der 
‘dation des Berberins mit Salpetersäure eine schlechte ist, waren wir 
‚chst bemüht, durch Anwendung von KMnO; bessere Ergebnisse zu er- 
n. 

Hierzu wurden 3.05 g Berberinchlorid mit ro ccm rauchender Salzsäure 3 Stdn. 
t60 erhitzt, um eine Bloßlegung der phenolischen Hydroxylgruppen und damit 
leichter verlaufende Oxydation herbeizuführen. Das Reaktionsprodukt wurde in 
ischer Lösung so lange mit Permanganat versetzt, bis eine auch am W asserbade 
hen bleibende Rotfärbung konstatiert werden konnte. Bei der Aufarbeitung des 
tionsproduktes konnten wir die Bildung der Berberonsäure nicht nachweisen, 
icht deshalb, weil durch die Anwesenheit größerer Mengen anorganischer Salze die 
heidung Gieser Säure sehr erschwert wird. 

Zur Ptüfung der Darstellung der Berberonsäure aus Berberin und Sal- 
rsäure haben wir 2 g Berberinsulfat mit 20 ccm konz. HNO, in kleinen Portionen 
‘tzt. Nach dem Abflauen der anfänglich lebhaften Reaktion w urde die Salpetersäure 
Nasserbade vertrieben und der Rückstand so oft mit neuen Mengen Salpetersäure 
taucht, bis keine wesentliche Oxydationswirkung durch Bildung von Stickoxyden 


Ber 
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mehr zu beobachten war. Aus dem erhaltenen Rückstand konnte über das Kupfe 
0.02 g Berberonsäure vom Schmp. 220° (unt. Zers.) gewonnen werden. Die Aus 
an Berberonsäure (Pyridin-2.4.5-tricarbonsäure) bei der Oxydation von Ber 
mit konz. Salpetersäure sind wohl schlecht, doch ist es unter Anwendung dieses Ox 
dationsvorganges leicht möglich, die Bildung der Berberonsäure nachzuweisen. 


Falls das Emetin einen palmatin-artigen Aufbau besitzt, war zu erwart 
daß bei der Oxydation mit Salpetersäure eine Pyridin-tri- oder -tetracarboı 
säure auftreten werde. 

0.5 g Emetin wurden in derselben Weise wie Berberin mit Salpetersäure oxydieı 
Die über die Kupfersalze gereinigten Säuren wurden mit Äther behandelt, wobei Oxalsäu 
und andere Säuren in Lösung gehen, während Pyridin-polycarbonsäuren ungelöst zurüc 
bleiben sollten. Die geringe Menge des erhaltenen Rückstandes ergab keine der gesucht 
Verbindungen. 

Enthielt das Emetin einen einfach substituierten Piperidin-Kern, so mul 
derselbe bei der Dehydrierung mitSilberacetat in einen Pyridin-Kern umwand 
bar sein, der bei der nachfolgenden Oxydation als leicht faßbare Pyrid 
monocarbonsäure aufgefunden werden konnte. 


ı g Emetin wurde mit ıo cem verd. Essigsäure und 17 g gepulvertem Silb 
acetat ro Stdn. im Einschlußrohr auf 180° erhitzt. Das sind Bedingungen, unter welc 
im allgemeinen Piperidin-Komplexe in Pyridin-Derivate übergehen. Die dunkel: 
Lösung wurde zur Fällung des gelösten Silbers mit HCl versetzt, filtriert und der Nie 
schlag mit Wasser gewaschen, bis das Filtrat nur mehr schwach gefärbt ablief. 1 
wurde am Wasserbad abdestilliert. Der erhaltene Rückstand wurde in 200 ccm Wa 
gelöst und ohne Reinigung mit KMnO, in der früher beschriebenen Weise bis zur ] 
färbung oxydiert. Nach dem Verbrauch von 21 Sauerstoffatomen trat eine st: 
Rotfärbung ein. Das vom Braunstein abgetrennte Reaktionsgemisch wurde nach 
Ansäuern mit Salzsäure zur Trockne gebracht und das erhaltene Salzgemisch im H 
vakuum einige Stunden im Kugelrohr auf 160— 180° erhitzt. Im erhaltenen Subl 
sollte die gebildete Pyridin-carbonsäure als Chlorhydrat vorhanden sein. Da die C 
hydrate der Pyridin-carbonsäuren in Äther unlöslich sind, konnte man durch Ausko 
des Sublimates mit Äther Begleitstoffe entziehen. Aus dem erhaltenen Rückstand v 
durch Behandeln mit verd. HCl die eventuell vorhandene Pyridin-carbonsäure in Lí ng 
gebracht. Das beim Eindampfen erhaltene Produkt wurde von neuem im Vali 
sublimiert, wobei nur eine kleine Menge eines krystallisierten Sublimates auftrat I 
z. T. aus (NH,)Cl bestand. Durch Umsetzung mit reinem Ag,O wurde das Chlor üt- 
fernt und hierdurch eine kleine Menge einer bei etwa 260° unscharf und unter Zerse ME 
schmelzenden, im Wasser schwer löslichen Verbindung erhalten. Diese Verbir I! 
ist bestimmt nicht identisch mit Picolinsäure oder Nicotinsäure und stellt auch ‚ch! 
unreine Iso-nicotinsäure vor. 


Nachweis eines 6.7-Dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinol’Z 
Kernes im Emetin. 


Der Nachweis dieses Komplexes im Emetin gelang durch gelide 
Oxydation dieses Alkaloides mit Kaliumpermanganat. ıg Ert 
das über das Bromhydrat gereinigt worden war, wurde in wenig verd. Sch fel- 
säure gelöst. Aus der mit 300 ccm Wasser versetzten Lösung wurd I 
wäßriger Kalilauge das Emetin fein verteilt ausgefällt. Nun wurde I 
2-proz. KMnO,-Lösung zugefügt und so lange von dieser Lösung einget I" 
bis die Rosafärbung bei Zimmer-Temperatur I Stde. bestehen blieb. 18% 
waren 3.07 g KMnO,, entsprechend 14 Atomen Sauerstoff auf ı Mol. E #” 
nötig. Die gesamte Flüssigkeit wurde nun ohne vorherige Filtratie “" 
Braunsteins im Extraktionsapparat erschöpfend mit Chloroform ausge“ 
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rnach dem Abdestillieren des Lösungsmittels verbleibende Rückstand 
f2 in ein Kugelrohr gefüllt und bei 10 mm destilliert. Bei 210— 240° ging 
 arbloses Öl über, das bald krystallinisch erstarrte. Das Gewicht des 
sllates war 0.12 g. Nach I-maligem Umlösen aus Äther wurde die Sub- 
2 in schönen Krystallen vom Schmp. 175° erhalten und zeigte nach dem 
fischen mit dem von Späth und Dobrowsky synthetisch dargestellten 
»daldin (6.7-Dimethoxy-ı-keto-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin) 
1: Depression des Schmelzpunktes. 

Zum Vergleich wurden noch Pt-, HgCl,- und Au-Salze beider Verbindungen dar- 


tlt und identisch befunden. 


Die Goldverbindung wurde nach K. Feist dargestellt. Der Schmelzpunkt 
d zu 194° gefunden, während Feist 192° angibt. 

Shloroplatinat: 8 mg Corydaldin wurden in r ccm starker Salzsäure gelöst 
\>tCl, zugesetzt. Nach kurzem Stehen schieden sich gelbe Krystalle aus, die recht 
d: bei 183— 184° (unt. Zers.) schmolzen. Auch die beim Abbau des Emetins erhaltene 
Indung gab den gleichen Schmelzpunkt. Der Misch-Schmp. zeigte keine Depression. 
aeeSbst 70.920 me Pt. — (EC ,H,0;N),, H,PtCi,. Ber. Pt 23.68. Gef. Pt 23.13. 
Die HgCl,-Verbindung des Corydaldins wurde durch Lösen einer kleinen Menge 
‚ Stoffes in Äther und Versetzen mit ätherischem HgCl, als Krystalle vom Schmp. 
‘177° erhalten. Auch das aus Emetin erhaltene Corydaldin gab dasselbe Doppel- 
* Eine Analyse wurde nicht durchgeführt. 

‚Zur neuerlichen Bestimmung der bei der Oxydation von Emetin ent- 
nden m-Hemipinsäure wurde das vom Corydaldin mit Chloroform 
ıhierte Gemisch durch schwaches Erwärmen im Luftstrom von Chloro- 
. befreit und mit einer 4-proz. wäßrigen Lösung von KMnO, in kleinen 
ionen bei Wasserbad-Temperatur weiter oxydiert, bis die Rosafärbung 
dn. bestehen blieb. Der Verbrauch an Oxydationsmittel war in diesem 
sehr groß, da durch die lange Extraktion der alkalischen Lösung mit 
roform Bildung von Formiaten stattgefunden hatte. Die Aufarbeitung 
Reaktionsgemisches erfolgte ähnlich wie bei früheren Versuchen und gab 
g reine m-Hemipinsäure und aus den Mutterlaugen 0.11 g reines m-Hemi- 
äure-äthylimid vom Schmp. 230—232°. Zieht man noch die gefundene 
ge Corydaldin in Betracht, so berechnet sich die Gesamtausbeute der 
emipinsäure zu 0.45 g, das ist 96%, d. Th., wenn man die Bildung von 
Jl. Säure aus I Mol. Emetin annimmt. 


Zur Klärung der Frage, ob das sekundäre Stickstoffatom des Cory- 
ins bereits im Emetin als solches vorhanden sei oder erst aus einem 
ären, ähnlich wie bei der Oxydation des Tetrahydro-palmatins, ent- 
e, wurde die Oxydation des Benzoyl-emetins untersucht. 


Carr und Pyman haben durch Erhitzen von Emetin mit Benzoesäure-anhydrid 
Wasserbad ein krystallisiertes Benzoyl-emetin vom Schmp. 185—186° erhalten, 
ie Benzoylierung von Iso-chinolin-Derivaten in der Wärme leicht zu Ringöffnungen 
B geben kann, nahmen wir sie nach Schotten-Baumann in der Kälte mit Benzoyl- 
id vor. 9 g Emetin-Chlorhydrat (Merck) wurden in 200 ccm Wasser gelöst, im 
detrichter mit 200 ccm Äther und 200 cem 5-proz. Kalilauge versetzt und dann unter 
‚ährendem Schütteln 18 g Benzoylchlorid in kleinen Portionen eingetragen. Ein 
zeitweise ausscheidendes Öl ging nach längerem Schütteln vollständig in Lösung. 
Reinigung des im Äther gelösten rohen Benzoyl-emetins wurde die ätherische Lösung 
verd. Salzsäure geschüttelt, wobei das schwer lösliche Benzoyl-emetin-Chlorhydrat 
\bscheidung gelangte. Die erhaltene amorphe Ausscheidung wurde nach dem Ab- 
n der ätherischen Lösung mit reinem Äther mehrfach gewaschen und hierauf mit 
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einer wäßrigen Lösung von 20 g Natriumacetat und reichlich Äther so lange geschi 
bis die amorphe Fällung vollständig verschwunden war. Bei dieser Behandlun 
etwa beigemengtes Emetin als Acetat in der wäßrigen Lösung, während das B 
emetin als weit schwächere Base in den Äther hineingeht. Die ätherische Lösun 
zur Entfernung der Essigsäure mit Soda geschüttelt und hierauf auf ca. 100 c 
geengt. Nach längerem Stehen hatte sich ein Kuchen von gut ausgebildeten, bei 18 
schmelzenden Krystallen ausgeschieden, der mit dem N-Benzoyl-emetin von Carr 
Pyman identisch war. 
3.940 mg Sbst.: 6.230 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 
CHa N Ber CE 027925, EC, 920898 
Das erhaltene Benzoyl-emetin wurde mit KMnO, oxydiert: 
feinst gepulvertes Benzoyl-emetin wurden in 600 ccm 3-proz. Schwefel 
gelöst. Dann wurde mit Natriumcarbonat bis zum Auftreten einer g 
bleibenden Trübung versetzt und sofort mit einer 4-proz. wäßrigen 
von KMnO, oxydiert. Die Einwirkung wurde bei Zimmer-Temperatur í 
gesetzt, bis der Verbrauch nur mehr langsam vor sich ging, d. i. eine schwa 
Rotfärbung etwa I Stde. bestehen blieb. Hierauf wurde durch Einleiten ` 
SO, der Braunstein in Lösung gebracht und das Reaktionsgemisch mit 
Chloroforms im Extraktionsapparat ausgezogen. Der erhaltene Auszug w" 
durch Lösen in wenig Alkohol und Versetzen mit Wasser von wasser-löslic 
Bestandteilen befreit. Der so gewonnene Niederschlag wurde gesammelt | 
im Soxhlet-Apparat mit Äther extrahiert, um auch äther-lösliche ` 
bindungen zu entfernen. Schon nach 2-stdg. Extraktion schieden sich í 
Rande des Kölbchens feine, schwach gelbliche Krystalle ab, die sich 11 
mehrtägiger Extraktion beträchtlich vermehrt hatten. So wurden 0.| 
einer krystallisierten Substanz erhalten, die nach vorangehendem schwa'3 
Sintern bei 172—173? unt. Zers. schmolz. Die Verbindung war leicht 101 
in Chloroform und warmem Alkohol, schwer aber in Äther und Wasser. ® 
gewonnene Stoff löst sich auch in wäßriger Kalilauge und fällt beim Verse ® 
mit verd. Salzsäure wieder aus. Erhitzt man die Substanz im Vakuun í 
160— 170°, so wird reichlich Benzoesäure abgespalten, während sich 
Rückstand anscheinend weiter zersetzt. Beim höheren Erhitzen geht 
amorph erstarrende Verbindung über, aus der das erwartete Corydii 
nicht isoliert werden konnte. Immerhin weisen die Analysen ziemlich 
deutig auf eine corydaldin-artige Verbindung, die am Stickstoff m 
Benzoylgruppe trägt und deren Carbonylgruppe durch Loslösen vom \® 
stoffatom in eine freie Carboxylgruppe übergegangen ist. ® 
9.900 mg Sbst.: 0.337 ccm N (21°, 759 mm) (Pregl). — 2.595 mg Sbst.: 34 P 
AgJ (Zeisel-Preg]). 
CsH1s0;N. Ber. N 4.26, CH,018.85. Gef. N3.95, CH, O7 E05 
Wir hoffen, über die synthetische Darstellung dieser Verbindung ei 
nächst berichten zu können, um eine Sicherung der gewonnenen Erge i“ 
zu erzielen. 2 i 
Die nach 4-tägiger Extraktion mit Äther in der Soxhlet-Hülse zurückgeb P 
Substanz von dunkelbrauner Farbe schmolz unter lange vorangehendem Sinte! " 
190— 200° und gab beim Erhitzen im Vakuum reichlich Benzoesäure. 


Versuche zum Nachweis eines zweiten 6.7-Dimethoxy-1.2.3.4- 0" 
hydro-isochinolin-Kernes im Emetin. 
Da wir in den früher mitgeteilten Versuchen bei der Oxydati«' 
Emetins mit KMnO, 65%, in einem Fall sogar 96%,, der berechneten £ 


"-Hemipinsäure erhalten hatten, wenn man die Bildung von I Mol. 
Emipinsäure aus I Mol. Base als zu Recht bestehend annimmt, ferner 
fatiert hatten, daß bei der Oxydation von aufgeklärten, ähnlich gebauten 
7 imethoxy-tetrahydro-isochinolinen im besten Fall 30—40% der er- 
‚ten Menge m-Hemipinsäure gewonnen werden konnten, durften wir 
Ben, daß das Emetin neben dem nachgewiesenen 6.7-Dimethoxy-tetra- 
@>-isochinolin-Komplex noch einen zweiten Rest besitzen müsse, der bei 
t )xydation in m-Hemipinsäure übergehen könne. Diese Ansicht wurde 
ı die nähere Untersuchung des Cephaleins strenger bewiesen. Hierzu 
a wir vorerst das Cephalein, welches bekanntlich das Emetin in größeren 
‚en begleitet und bei sonst gleichem Aufbau eine Methoxylgruppe 
s Alkaloids als phenolischen Hydroxylrest besitzt, einer besonderen. 
igung unterzogen und dann die Oxydation unter verschiedenen Be- 
ungen geprüft. 

8 g reines, zweimal aus Äther umkrystallisiertes Cephalein wurden in ı!/,1 Äther 
€, die zur Neutralisierung der gesamten Base berechnete Menge Salzsäure in 10 gleiche 
geteilt, jeder Teil mit Wasser auf 100 ccm verdünnt und nacheinander mit der 
ischen Cephalein-Lösung je ro Min. lang fest geschüttelt. Durch Ammoniak wurde 
tıus jeder Fraktion separat das Cephalein regeneriert und aus Äther umkrystallisiert. 
ee der ersten Fraktion, die um 4° früher zu sintern begann, zeigten alle 
liese Weise aufgearbeiteten Fraktionen den gleichen Schmelzvorgang im Vakuum. 
jo 05° beginnt das Präparat zu sintern, schmilzt bei 106—107" klar durch, ist aber noch 
‚üssig. Erst bei 1r2—114° wird es dünnflüssig. Dieser Schmelzvorgang blieb auch 
ıochmaligem Umkrystallisieren der nunmehr mit Ausnahme der ersten und letzten 
‘tion vereinigten Auszüge aus Äther genau gleich. 


Nun wurde die Oxydation mit KMnO, durchgeführt. Erfahrungs- 
äß werden hierbei Benzolkerne, welche freie phenolische Hydroxyl- 
open tragen, völlig zerstört. 

I g des auf die eben beschriebene Weise sorgfältigst gereinigten Cephaleins 
den in 300 cem 0.7-proz. wäßriger Kalilauge klar gelöst und dann, ähnlich 
beim Emetin, bei Zimmer-Temperatur mit KMnO, oxydiert, bis die 
afärbung I Stde. bestehen blieb. Hierzu waren 4.52 g KMnO,, entsprechend 
Atomen Sauerstoff auf ı Mol. Cephälein, nötig. Sodann wurde wie früher 
Chloroform extrahiert und der nach dem Vertreiben des Chloroforms 
jleibende Rückstand mit wenig heißem Wasser ausgezogen. Der im 
uum zur Trockne gebrachte Wasser-Auszug wog 0.05 g und schmolz 
n I-maligem Umlösen aus Äther scharf bei 174°. Beim Vermischen mit 
L synthetischen 6.7-Dimethoxy-I-keto-1.2.3.4-tetrahydro-iso- 
nolin (Späth und Dobrowsky) trat keine Depression des Schmelz- 
ktes ein. Es lag also unzweifelhaft Corydaldin vor. 


Das mit Chloroform extrahierte Oxydationsgemisch wurde nun genau 
beim Emetin bis zur 8-stdg. Beständigkeit der Rosafärbung am Wasser- 
e mit KMnO, oxydiert und dann in gleicher Weise auf eventuell gebildete 
Temipinsäure geprüft. Tatsächlich konnte 0.1 g m-Hemipinsäure in 
m des charakteristischen Äthylimids herausgearbeitet werden. Schmp. 
Misch-Schmp. 232°. Unter Einrechnung des Corydaldins berechnet sich 
Ausbeute an m-Hemipinsäure zu 30%, wenn man im Cephalein einen 
Bildung dieser Säure befähigten Benzolkern annimmt. 


Durch die Auffindung des Corydaldins unter -den Oxydationsprodukten 
Cephaleins war die Anwesenheit eines 6.7-Dimethoxy-tetrahydro-iso- 


Über Brechwurzel-Alkaloide, T.: 
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chinolin-Komplexes in diesem Alkaloid sicher erwiesen. Zum Nachweis 
zweiten derartigen Restes schien das an der phenolischen Hydroxy 
äthylierte Cephalein, das O-Äthyl-cephalein, besonders geeign 
Falle der Anwesenheit eines solchen Restes mußte bei der Oxydatio 
O-Äthyl-cephaleins neben Corydaldin ein corydaldin-ähnlicher Stoff au 
in dem eine Methoxylgruppe des Corydaldins durch die Äthoxylgrup 
setzt ist; ferner mußte neben der m-Hemipinsäure auch die Methyl-ät 
äther-nor-m-hemipinsäure aufgefunden werden können. | 

ı g reinstes Cephalein wurde nach Karrer in Äthyläther- cephalein ı 
gewandelt. Die hierbei erhaltenen 1.08g Base wurden genau wie A 
Emetin der gelinden Oxydation mit KMnO, unterworfen. Der Chlorofor 
Extrakt gab beim Destillieren bei IO mm and 210— 240° ein fast farblos 
bald krystallinisch erstarrendes Produkt, das 0.09 g wog. Die durch U 
lösen aus Äther erhaltenen Krystalle schmolzen bei 162-1630 und wa 
durch neuerliches Umkrystallisieren auf keinen höheren Schmelzpunkt 
bringen. Die Darstellung dieser Verbindung wurde in einer Weise vor 
nommen, wie sie beim Emetin sogleich zum reinen Corydaldin geführt ha 
Zum Vergleich mit dem hier erhaltenen Stoff kamen nur in Betracht C 
daldin, das bei 175° schmilzt, und 7-Methoxy-6-äthoxy-I-keto-1.2.3.4-t€ 
hydro-isochinolin, vom Schmp. 174— 175°, während das bei 195° schmelze 
6-Methoxy - 7 -äthoxy - I - keto - 1.2.3.4 - tetrahydro - isochinolin ausgescha 
werden konnte. Zur näheren Charakterisierung der bei der Oxydation 
O-Äthyl-cephaleins erhaltenen corydaldin-artigen Verbindung wurde 
Reihe von Derivaten von Corydaldin und 7-Methoxy-6-äthoxy-I-keto-I.2. 
tetrahydro-isochinolin dargestellt und mit den entsprechenden Abkör 
lingen des aus dem O-Äthyl-cephalein gewonnenen Prodtiktes verglic 
Gold-, Platin- und HgCl,-Salze des Corydaldins wurden bereits vorstel 
beschrieben. Die des äthylierten Corydaldins vom Schmp. 174— 175° hi 
wir nachstehend dargestellt. 

Au-Salz, Schmp. 173— 174°. 3.798 mg Sbst.: 0.967 mg Au (Pregl). 

(CEON) HAUC Vz Ber Au 25212, Cer AZSA 

Platinchlorid-Doppelsalz: Schmp. 175° unt. Zers. 3.463 mg Sbst.: 0.78 

LEE AAA 
(Cr AON H PAB erT R22 0O CSIR 
HgCl,-Verbindung: Schmp. 175—176°. Nicht analysiert. 


Der Vergleich der untersuchten Stoffe ist durch die nachfolgende Tabelle ermög 


Base Au-Salze H gCly-$ Ze 

0) ©) (9 - 
TeCorydaldiner een 175 194 176 T 

II. 6-Äthoxy - 7 - methoxy - tetrahydro - iso- 
chino Un Ts scu eguna ine e ae e r e ET 175 173—174 175 6 
III. Oxydationsprodukt aus O-Äthyl-cepha- | 

Ti DA AN NE A RN 162—163 178—182 168— 0 
IV SCDES EHEN VO ELLI ET ler 165—169 190—192 1738 6 
IS ch-ScHiupssv.o ng lud SITE: 164—168 173—175 168— 3 


Das bei der Oxydation von O-Äthyl-cephalein auftretende coryd: li 
artige Produkt muß mit Rücksicht auf unsere Ergebnisse bei der Oxyd” 


1) siehe auch Feist, Ar. 245, 613 [1907]. 


w Konstitution des Emetins und des Cephaleins. 70I 


5 ephaleins auf jeden Fall Corydaldin enthalten. Reines Corydaldin 
2 aber nicht vorliegen, weil eine Erhöhung des Schmelzpunktes auf den 
Men Wert nicht gelang, obwohl bei Durchführung desselben Versuches 
t jephalein leicht reines Corydaldin gewonnen werden konnte. Wie man 
5 er Tabelle der Schmelzpunkte ersieht, liegen die Misch-Schmelzpunkte 
ei der Oxydation von O-Äthyl-cephalein auftretenden corydaldin-artigen 
madung und ihrer Derivate mit den Verbindungen I und II zwischen den 
ern der zur Vermischung gebrachten Stoffe, so daß man mit 
scheinlichkeit annehmen kann, daß das aus O-Äthyl-cephalein erhaltene 
buprodukt ein Gemisch von I und II, also von Corydaldin und 
X10xy-7-methoxy-I-keto-tetrahydro-isochinolin vorstellt. Unter 
en dieses Ergebnisses kann man annehmen, daß im Cephalein 
alt 


ı einem 6.7-Dimethoxy-tetrahydro-isochinolin-Rest noch ein 6-Oxy- 
'hoxy-tetrahydro-isochinolin-Komplex vorhanden ist. 

Naren die ausgesprochenen Vorstellungen richtig, so mußte bei der 
yation des Gemisches der Corydaldine, das bei der Oxydation des O-Äthyl- 
ıleins gewonnen worden war, neben m-Hemipinsäure noch Methyl- 
hl-äther-nor-m-hemipinsäure auftreten. Der Versuch bestätigte 
sre Annahmen. 

).089 g des Corydaldin Gemisches vom Schmp. 158—163° wurden nach 
“Lösen in 100 ccm Wasser und Versetzen mit wenig Ätzkali mit 0.23 g 
is in kleinen Portionen am Wasserbade oxydiert. Nachdem das Oxy- 


nsmittel verbraucht war, wurde auf ein kleines Volumen eingeengt, der 
nstein durch Einleiten von SO, in Lösung gebracht und nach dem Ver- 
in mit Salzsäure mit Äther extrahiert. Die Lösung des ätherischen 
jaktes in 3 ccm heißen Wassers gab nach 24-stdg. Stehen bei Zimmer- 
iperatur kompakte, warzen-ähnliche Krystalle, die bei 170— 172° unter 
‘chäumen schmolzen, dann wieder fest wurden, um bei 190— 192° neuer- 
| zu schmelzen. Nach I-maligem Umlösen aus ganz wenig Wasser wurde 
‚weite Schmelzpunkt bei 195° gefunden. Der Misch-Schmp. mit dem von 
th und Duschinsky synthetisch erhaltenen Äthyl-methyl-äther- 
m-hemipinsäure-anhydrid vom Schmp. 197° lag bei 196°. Auch 
dei 204° schmelzende Äthylimid der Abbausäure war in jeder Hinsicht 
dem Äthylimid der Methyl-äthyl-äther-nor-m-hemipinsäure identisch. 
den Mutterlaugen der Säure wurde durch Einengen ein Säuregemisch 
lten, das in das noch unreine, bei 226° unscharf schmelzende m-Hemipin- 
e-äthylimid zerlegt werden konnte. Der Misch-Schmp. dieser Verbindung 
dem synthetischen reinen Äthylimid (Schmp. 232°) lag bei 228°, so daß 
n dieser Versuch Identität wahrscheinlich macht. 

Diese Ergebnisse wurden noch durch weitere Oxydation der Lösung, 
ron der gelinden Oxydation des O-Äthyl-cephaleins und der nachfolgenden 
raktion mit Chloroform zurückgeblieben war, schärfer bestätigt. In 
em Falle konnten die beiden Säuren völlig rein (auch als Athylimide) 
onnen und eindeutig identifiziert werden. 

Schließlich wurde noch die Oxydation des Dibenzoyl-cephaleins in 
riff genommen. Diese Verbindung war bisher nur amorph erhalten 
len. Wir erhielten dieselbe aus Cephalein in ähnlicher Weise, wie wir die 
stellung des N-Benzoyl-cephaleins vorgenommen hatten, durch Aus- 
iden aus Äther als Krystalle vom scharfen Schmp. 169— 170°. Das Auf- 
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Späth: Reaktionen der Alkyl-magnesiumhaloide. 


finden dieser reinen Verbindung bestätigte uns, daß das verwendete Cephak 
kein Gemisch vorstellte. 

2.970 mg Sbst.: 3.105 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 

CHON: Ber CH, 073.801Gel, CH; 05387 

Die Oxydation dieses Stoffes mit KMnO, lieferte eine bei 1737 
unt. Zers. schmelzende Verbindung, die nach der Methoxylbestim 
möglicherweise ein Corydaldin vorstellt, das an Stelle einer Methoxylgrup 
den Rest C,H,.CO.0— trägt. Über diese Frage werden wir demnäd 
Genaueres berichten. 


E 
=” 
Abbau des Emetins nach Emde. h 


I.8 g Methyl-emetin-Dijodmethylat wurden zunächst in wähi; 
Lösung mit frisch gefälltem AgCI erwärmt, bis die Jod-Ionen aus der Löst 
verschwunden waren. Das eingeengte Filtrat wurde dann mit 5-proz, 
Amalgam, von dem im Laufe von 8 Stdn. Ioo g in kleinen Portionen € 
getragen wurden, am Wasserbad erhitzt. Durch Ausziehen des Reaktic 
produktes mit Äther wurden 0.15 g Base erhalten. Die Einwirkung 
Na-Amalgam wurde so lange fortgesetzt, bis durch Ausziehen mit Be 
nichts mehr erhalten werden konnte. Insgesamt wurden 0.92 g einer h 
artigen Base gewonnen. 

Dieses Produkt wurde quaternär methyliert und als Chlormeth 
der neuerlichen Einwirkung von Natrium-amalgam unterworfen. Das .| 
treten von Trimethylamin, das in Salzsäure aufgefangen wurde, war 
erkennbar. An ’ITrimethylamin wurde 40%, der für das Austreten eines § 
stoffatoms berechneten Menge gefunden. Von der hochmolekularen Ab 
Base wurden 0.792 g erhalten. Das Auftreten von ’Trimethylamin bei® 
zweiten Stufe des Emdeschen Abbaues stimmt mit den sonstigen Ergebn & 
völlig überein. 

Das Chlormethylat der Base, die nach der zweiten Stufe des Emde:® 
Abbaues aufgetreten war, wurde nun mit I00 g 5-proz. Na-Amalgam 5% 
gekocht. Durch Behandeln des Reaktionsproduktes mit Benzol wurden [Ii 


neuerliche Mengen des benzol-löslichen Harzes erhalten, das ungefäl? 
25%, aus Kohlenwasserstoff und zu 75% aus Base zusammengesetzt% 


121. Ernst Späth: Zur Kenntnis einiger Reaktionen der £ y! 
magnesiumhaloide. (Bemerkungen zu Arbeiten von K. Kafukı mmi 
Reynold C. Fuson.) i 

[Aus d. II. Chem. Institut d. Universität Wien.] i 

(Eingegangen am 29. Januar 1927.) | 

Kinzô Kafuku und Mitarbeiter!) haben im letzten und vof m 
Jahr in zwei Abhandlungen über die Aufspaltung der Methylend Ixy 
gruppe durch Methyl-magnesiumjodid berichtet, wobei sie ein T” 

Et 


J 
wandlung des Komplexes S in den Phenol-äthyläther G 2) 


1) Kinzö Kafuku, Journ. Pharm. Soc. Japan, 1925, Nr. 521, 1; Kafuku,I k 
und R. Katô, Journ. Pharm. Soc. Japan, 1926, Nr. 533, 56. 


)] _ (Bemerkungen zu Arbeiten von K. Kafuku u. R. O. Fuson.) 
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zaıführen konnten. Die Verfasser stellen diese Umsetzung als neue Re- 
un dar. Sie haben aber übersehen, daß ich?) bereits vor mehr als 10 Jahren 
{lbe Umwandlung am Methylenäther des 1.2-Dioxy-4-äthyl- 
zols vorgenommen und die Bildung des entsprechenden Monoäthyl- 
ics beobachtet hatte. Das Vorliegen eines Äthyläthers wurde von mir 
ih Addition des bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsäure gebildeten 
ethyls an Dimethyl-anilin eindeutig bestimmt. 

Reynold C. Fuson?) hat kürzlich die Einwirkung von Benzyl- 
Irid auf Methyl-magnesiumjodid ausführlicher bearbeitet. Diese 
tion hat bereits Houben®) untersucht, der hierbei nur Äthyl-benzol 
i 1913 hatte ich’) die Umsetzung von Halogenalkylen mit Alkyl- 
ihn ur einer gründlichen Untersuchung unterzogen, um die 


Jichkeiten zur Ausnützung dieser Reaktion für synthetische Zwecke 
ər erfassen zu können. Gelegentlich dieser Arbeit hatte ich auch die 
wirkung von Benzylchlorid auf Methyl-magnesiumjodid vorgenommen 
(hierbei Äthyl-benzol, größere Mengen von Dibenzyl und schließlich 
ehr untergeordneter Quantität ein höher siedendes, öliges Produkt er- 
lbn. Die zitierte Arbeit von Reynold C. Fuson ist im allgemeinen eine 
"ätigung meiner Ergebnisse. Während ich 37%, Äthyl-benzol erhielt, 
unn der genannte Autor gegen 30%, und stellte ebenso wie ich die An- 
*nheit von Dibenzyl fest. Dagegen bekam er nicht die hochsiedende 
»indung, die ich auf Grund einer Verbrennung und einer Mol.-Gew.- 
immung als möglicherweise identisch mit 1.2.3-Triphenyl-propan 
Ih. Das Auftreten von Äthan bei der Einwirkung von Methyl-magnesium- 
{d auf Benzylchlorid, das Fuson für besonders wesentlich hält, wurde 
| mir in vielen anderen Fällen beobachtet und als bedeutungslos für die 
parative Auswertung dieser Reaktion hier nicht näher bestimmt. Da- 
n habe ich, worauf Fuson nicht eingeht, bei einer Reihe ähnlicher 
setzungen die entwickelten Gase einer annähernd quantitativen Unter- 
ung unterzogen. 


Während Fuson in seiner ersten Arbeit im Gegensatz zu meinen Er- 
ussen die Bildung des hochsiedenden Öles nicht beobachten konnte, 
mt er bald darauf‘) zur Ansicht, daß eine derartige Verbindung bei 
aem Versuch doch entstanden sein könne. Zu dieser Meinung gelangt 
ıber nicht in der Weise, daß er den von mir beschriebenen Versuch 
lich durchführt, sondern indem er, abgesehen von dieser Umsetzung, 
statiert, daß reines Dibenzyl mit Benzylchlorid bei 150° und An- 
>nheit von Zinkstaub unter Bildung von p-Benzyl-dibenzyl reagiert 
bei der 6-stdg. Einwirkung von Benzylchlorid auf siedendes Dibenzyl 
». 2840) bei Abwesenheit von Zink 15% der berechneten Menge p-Benzyl- 
nzyl erhalten werden konnte. Indem Fuson nun für möglich hält, 
bei meinem Versuch ein kleiner Überschuß von Benzylchlorid in ähnlicher 
se reagiert hat, schließt er ohne Prüfung der von mir erhaltenen Ver- 
lung, daß dieselbe nicht Triphenyl- -propan, sondern p-Benzyl-dibenzyl 
itellen müsse. 


2) Späth, Monatsh. Chem. 85, 327 [1914]. 
3) u Amer. chem. Soc. 48, 2681 [1926]. 
) B 
) 
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. 86, 3083 [1903]. 5) Monatsh. Chem. 34, 1991 [1913]. 
6) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2937 [1926]. 
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Burger: 


Späth, 


Diese Schlußfolgerung kann man ablehnen, solange Fuson nicht f 
gestellt hat, daß die von mir beschriebene Verbindung p-Benzyl-dibei 
vorstellt und kein Triphenyl-propan enthält. Selbst wenn Benzyl-dibenz 
vorläge, was vorläufig in keiner Weise bewiesen erscheint, wäre immerhi 
eine Bestätigung meiner experimentellen Ergebnisse, nämlich Aufstellt 
der richtigen Bruttoformel aus Verbrennung und Mol.-Gew.-Bestimmit 
trotz Vorliegens einer geringen Substanzmenge und unvollkommener Re 
nigung des Öles herbeigeführt. Da keine Ermittlung der Struktur un 
direkter Vergleich vorgenommen wurde, war die Konstitution nur 
mutungsweise ausgesprochen worden. Sobald ich Gelegenheit finde, v 
ich diese Reaktion genauer prüfen’). 


122. Ernst Späth und Alfred Burger: 3 
Über Opium-Alkaloide, VIII.: Eine neue Synthese des Papaveri 


[Aus d. II. Chem. Institut d. Universität Wien.] 
(Eingegangen am 29. Januar 1926.) 


Seitdem Guido Goldschmiedt das Papaverin als erstes Opi 
Alkaloid aufgeklärt hatte, wurden mehrfach Versuche zur Synthese di 
Pflanzenbase vorgenommen. Aber erst Pictet und Gams!) haben in € 
ausgezeichneten Arbeit die künstliche Darstellung dieses Alkaloids erre í 
In einer auf die Synthese des Papaverins hinzielenden Vorarbeit?) hat Pii 
Homo-veratrylamin und Homo-veratrumsäure zu einem Säure-amid 
einigt und hierauf gemäß der Synthese von Bischler und Napieral:i!) 
mit Phosphorpentoxyd zu einem Dihydro-isochinolin-Derivat (I) konden 1 


CH,O. wie H,O. 
CH,O N CH, OL 
CH, CH, 
T A 1m. e 
008, Bu 
OCH, OCH, 


Die Versuche Pictets, aus der Verbindung I, welche ein Di’@" 
papaverin vorstellte, durch Dehydrierung Papaverin (II) zu erhalten M 
langen’). Die Synthese des Papaverins gelang erst, als Pictet an Ste 
Homo-veratrylamin das «-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-«-oxy-B-amino-äth: 
Homo-veratrumsäure amidierte, worauf bei der nachfolgenden Konde: at 
mit P,O, unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser Bildung von Papaverin v itra, 
Die Synthese macht einen beträchtlichen Umweg und bereitet hins glich. 
der Darstellung der Ausgangsbase Schwierigkeiten. i 

Da das Dihydro-papaverin (I) und ähnlich gebaute Verbin II" 
durch die Synthese von Bischler und Napieralski besonders leiit 22 
Be { 

7) Das EE Referat, C. 1927, I 426, entspricht in seinen wes tiche! 
Schlüssen, Zeile 17—23, nicht den tatsächlichen Ergebnissen Fusons. 

1) B. 42, 2943 [1909]. 2) B. 42, 1979 [1909]. 3) B. 26, 1903 usos 

4) Siehe auch Buck, Haworth und W. H. Perkin jun., Journ. el 
London 125, 2176 [1924]. 
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lich sind, waren wir bemüht, ausgehend von diesen Stoffen, durch 
ydrierung echte Isochinolin-Derivate zu erhalten. Wenn auch für 
‚Durchführung dieser Reaktion die Anwendung der gewöhnlichen Oxy- 
pnsmittel nach den früheren Versuchen erfolglos war, konnte man 
derhin mit Palladium-Asbest zum Ziele kommen, da Zelinsky’) 
q andere Autoren mit Hilfe dieses Katalysators die Umwandlung von 
o-aromatischen Verbindungen in aromatische Stoffe mehrfach vor- 
mmen hatten. Diese Versuche konnten nur dann gelingen, wenn das 
sangsmaterial und das gebildete Papaverin die für die Dehydrierung 
derliche höhere Temperatur aushielten. Wir stellten daher zunächst 
daß Papaverin durch ı-stdg. Erhitzen auf 200° im wesentlichen un- 
ndert bleibt und nach ı-stdg. Erhitzen auf 225° noch zu etwa 85%, 
ckgewonnen werden kann. Immerhin traten bei der letzteren Tem- 
tur bereits kleinere Mengen eines Umwandlungsproduktes des Papaverins 


Als Vorversuch bearbeiteten wir die Dehydrierung des Tetra- 
ro-papaverins. Dasselbe war durch Reduktion von Papaverin an 
i- Bleikathode dargestellt und auf die Abwesenheit von Papaverin geprüft 
len. Als wir Tetrahydro-papaverin mit 40-proz. Pd-Asbest I Stde. in 
1: Eprouvette bei Luft-Zutritt auf 200° erhitzen, wurde in sehr guter 
we Papaverin erhalten. Demnach war zu erwarten, daß das syn- 
sisch leicht zugängliche Dihydro-papaverin (I) sich ähnlich verhalten 
le. Wir stellten diese Verbindung nach Pictet dar und unterwarfen das 
Jprodukt sogleich der Dehydrierung. Beim I-stdg. Erhitzen dieser Base 
40-proz. Pd-Asbest auf 200° wurden 73%, der berechneten Menge an Papa- 
Ja erhalten. Es liegt somit eine präparativ einfache Synthese des Papa- 
Jas vor. Wir werden demnächst nach diesem Verfahren eine Reihe 
rer Isochinoline darstellen. 

Am letzten Kongreß Deutscher Naturforscher und Ärzte haben 
anich und Rosenmund über zwei neue Papaverin-Synthesen berichtet, 
esich an die Pictetsche Darstellung anlehnen. Mannich verwendet 
S\usgangsmaterial Basen vom Typus C,H,.CH (OCH,).CH,.NH,, während 
(enmund®) w-Brom-styrole mit Säure-amiden kondensiert. 


Beschreibung der Versuche. 


| Vorerst haben wir Tetrahydro-papaverin dehydriert. Die Dar- 
‘lung dieser Verbindung erfolgte durch elektrolytische Reduktion 
Papaverin. 
19.18 Papaverin wurden nach dem Lösen in 600 ccm 35-volumproz. 
vefelsäure 23/, Stdn. im offenen Tafelschen Apparat bei 14 Volt Klemmen- 
mung und 0.13 Ampere pro I qcm Kathodenfläche bei 45° reduziert. 
| vereinigten Kathoden- und Anoden-Flüssigkeiten wurden von den Blei- 
|ən filtriert und nach dem Alkalisieren mit Äther erschöpfend aus- 
FR Nach dem Abdampfen des Äthers und Trocknen des Rück- 
ddes im Vakuum bei 100° blieben 12g eines fast farblosen Sirups, der 
‘gleichen Eigenschaften zeigte wie das von Freund und Beck aus Papa- 
' Idin erhaltene Tetrahydro-papaverin. 


~ 


|5) B.44, 3121 [1911]. 6) vergl. B. 60, 392 [1927]. 
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Das N-Benzoyl-Produkt schmolz bei 159—160; Pyman’”) findet | 
diesen Stoff denselben Schmelzpunkt. | 

Die Prüfung auf Reinheit erfolgte durch Behandeln mit Een 
anhydrid, wobei das Tetrahydro-papaverin in das nicht-basische N-Acet 
Produkt übergeht, das vom unveränderten Papaverin leicht getrennt wert 
konnte. Papaverin war aber nicht mehr nachweisbar. 

Zur Dehydrierung des Tetrahydro-papaverins wurden 1.28 g die 
Base in einer Eprouvette mit 0.4 g 40-proz. Pd-Asbest I Stde. auf 2' 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mehrmals mit heißer, verd. 1 
ausgezogen. Die filtrierten Extrakte wurden nach dem Alkalisieren 
Äther ausgeschüttelt. Nach dem Abdestillieren des Äthers hinterblieb 
bald krystallinisch erstarrendes Produkt, das I.07 g wog und bei 133—1 
schmolz. Durch Umkrystallisieren aus wäßrigem Alkohol wurde der Schn 
punkt auf 145—ı46° erhöht. Im Gemisch mit reinem Papaverin wii 
keine Depression des Schmelzpunktes beobachtet. 

3.189 mg Sbst.: 8.785 mg AgJ (Zeisel-Preg)]). 

Cn HON Ber CH;07230.58, (Geiz CER 00598 

Das Pikrat der erhaltenen Base schmolz im evakuierten Röhrchen e 
186° und gab nach dem Vermischen mit Papaverin-Pikrat denselben Schr 4 
punkt. 

Das Bromhydrat der durch Dehydrierung erhaltenen Base sch W 
bei 213°. Nach dem Vermischen mit Papaverin-Bromhydrat wurde der: be 
Schmelzpunkt beobachtet. 1 

Die Darstellung des Dihydro-papaverins geschah in der Hat 
sache nach den Angaben von Pictet und Finkelstein. l: 

Die Gewinnung des als Ausgangsmaterial erforderlichen Säure-al® 
erfolgte durch 4-stdg. Erhitzen von Homo-veratrylamin mit Homo-verat üi 
säure auf I60—170°. Das rohe Produkt wurde ohne weitere Reinigung‘ 

P,O; kondensiert. Bei der Anwendung von Bet Lösungsmitte 


während wir mit Xylol im Durchschnitt 65% = berechneten Meng è 
hielten. Das rohe Dihydro-papaverin wurde zum Teil bei 0.001 mm desti e 
wobei es bei einer Badtemperatur von 200° rasch überging. í 

Ig Dihydro- papaverin (roh) wurden mit 0.33 g 40-proz. Pd-/% 
55 Min. in einer offenen Eprouvette auf 200° erhitzt. Bei der Aufarbei 
die wie beim vorhergehenden Versuch vorgenommen wurde, wurden 0j 
Papaverin vom Schmp. I 38-143) kant Die Reinigung erfolgte! en 
das Oxalat, wobei 0.92 g reines Papaverin-Oxalat vom Schmp. 201° unt Jers 
abgeschieden wurden. Die aus diesem Salz gewonnene Base erwie 5 
nach Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt als reines Papaverin. 

3.508 mg Sbst.: 9.760 mg AgJ (Zeisel-Preg]). 

Co Ho 0NA "Ber. CHOROS. Cen CH,03675: 

Auch die Pikrate und Bromhydrate von natürlichem und synthet P 

Papaverin waren identisch. 


7) Journ. chem. Soc. London 95, 1610 [1909]. 
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| 123. Georg Hahn und Walter Brandenberg: 
Über Yohimbehe-Alkaloide (III. Mitteilung). 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. Februar 1927.) 


a unserer ersten Mitteilung!) haben wir das bei der Einwirkung von 
thylsulfat und Alkali auf Yohimbensäure erhaltene Methy- 
gsprodukt als Methyl-yohimbensäure-methyl-betain bezeichnet. 
eringen Mengen Yohimbensäure (1.5 g), die für die ganze Arbeit zur 
zung standen, ließen es damals nicht zu, die Differenzen zu klären, die 
wus den gefundenen Werten der Mikro-analysen des Methyl-betains 
über den berechneten ergaben. Dank der bald darauf gefundenen, in 
ər zweiten Mitteilung?) veröffentlichten Gewinnungsmethode, stehen 
eute die Nebenalkaloide in größerer Menge zur Verfügung, so daß wir 
© Lage sind, die in der ersten Mitteilung unter Vorbehalt gemachten 
ben einer genaueren Prüfung zu unterziehen. Diese erstreckte sich zu- 
it auf das Methyl-betain, bei dem 1. c. angenommen worden war, daß 
> ı niedrig gefundene Krystallwasser mit dementsprechend zu hohem 
b:nstoffwert, auf Krystallwasser-Verlust allein beim Trocknen im Ex- 
&or über Schwefelsäure, zurückzuführen sei. Es hat sich in der Tat ge- 
& daß die Substanz unter diesen Umständen bereits Wasser verliert, 
aj aber sehr hygroskopisch ist und, nur als lufttrocknes Hydrat verbrannt, 
ulhbare Analysen-Resultate liefert. Die damit ausgeführten Makro- 
= ergaben überraschenderweise konstant um 0.8% niedrigere Wasser- 
flerte als sie die Formel C,,Hss0;N, + 4 H,O fordert. Ferner wurde 
“ Krystallwasser-Wert in mehreren Wasser-Bestimmungen, überein- 
end mit früher, um 1.5— 2%, niedriger gefunden, während Kohlenstoff 
t übereinstimmte. Diese Tatsachen ließen Zweifel an der Richtigkeit 
: Wikro-analysen und damit der daraus abgeleiteten Bruttoformel für 
)imbensäure aufkommen. Wir haben deshalb soweit das vorhandene 
trial ausreichte, sorgfältige Makro-analysen ausgeführt, deren Ergebnis 
(utig dafür spricht, daß Yohimben und Yohimbensäure, ebenso 
“\llo- und Iso-yohimbin als Isomere des Yohimbins bzw. der 
Jimboasäure zu betrachten sind. 

Der Vohimbensäure kommt somit die Formel C,H3,03N, + 2 H,O 
‚'ährend Yohimben, als deren normaler Methylester, der Zusammen- 
ang CHON; entspricht. Bei der Methylierung der Säure mit 
jethylsulfat und Alkali tritt nur ein Methyl-Rest in das Molekül 
| Zunächst lagert sich ein Molekül Dimethylsulfat an eines der beiden 
srtiär zu betrachtenden Stickstoffatome an, dann findet Abspaltung von 
o a arem Natrium unter Bildung des Yohimbensäure- 
hyl-betains statt, dem somit die Formel C,ıH60;Na + 4 HO zu- 
zeilen ist. 

Vergleicht man die theoretischen Werte der alten Formel mit denjenigen 
"1euen, so ergeben sich beim Kohlenstoff und Wasserstoff, nur bei der 
'er-freien Säure größere Unterschiede (0.7% für C und 0.64% für H), 
(aß einmal hier, dann durch die Wasser-Bestimmungen der krystall- 
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!) B.59, 2189 [1926]. 2) B. 60, 669 [1927]. 
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17° o), ee Chler De E P Chlorhydrates und des Y t 
Chlorhydrates (Unterschied 1.3% bzw. 1.4%), schließlich durch die Ätho: 
bestimmung des Yohimben-äthylin-Chlorhydrates (Unterschied 1.7%) si 
für die neue Formel entschieden werden konnte. i 


Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die von L. Spiegel für Vohim! 
mit C„»H,O;N, angegebene Formel durch eine Reihe von Analysen $ 
nach unserem Verfahren einheitlich gewonnenen Yohimbins, Yohimbäthsi 
und deren Chlorhydrate nachgeprüft. Unsere Resultate stehen mit dii 
von Siedler, Winzheimer, Fourneau, Barger, Field und Warnai 
Einklang, wonach Yohimbin der normale Methylester der Yohim! 
säure der Formel C,,Hz,O;N, ist. Für diese Auffassung spricht, nebent 
vollkommenen Analogie der drei isomeren Nebenalkaloide, vor allemik 
Tatsache, daß „‚Meso-yohimbin‘ aus einem Yohimbin, das nach uns 
Verfahren gereinigt ist, nicht erhalten werden kann. Das, was Spiegel 
„Meso-yohimbin‘ bezeichnet, ist, wie auch Warnat fand, identisch& 
Iso-yohimbin. Der Irrtum, der Spiegel unterlief, erscheint unter Be $ 
sichtigung der sehr ähnlichen Eigenschaften der Isomeren und des L& 
Prozentsatzes (20%) an Iso-yohimbin, der im Handelspräparat vorhande t 
verständlich. Sogar die Drehungen der beiden Chlorhydratein W:® 
stimmen merkwürdig überein. Spiegel?) schreibt wörtlich: ‚,..... ; 
yohimbin ist rechtsdrehend, in der Stärke der Drehung anscheinend © 
sehr verschieden vom Yohimbin. Die Beobachtung war jedoch durc © jie 
geringe Löslichkeit in den für Yohimbin benutzten Lösungsmitteln ersch t 
Eine Drehungsbestimmung ist nicht angegeben. i 


Iso-yohimbin-Chlorhydrat zeigt nun in etwa 2-proz. wäßriger T Wi 
[x] = +4103.8%, während das Deutsche Arzneibuch 6 für reines Yohi p 
Chlorhydrat [«]9 = +103° bis +104° in I-proz. wäßriger Lösung ai 
Man sieht hieraus, daß die Drehungsbestimmung der wäßrigen Chlorh ii 
Lösungen kein geeignetes Kriterium für die Reinheit des Yohimbin tai 
stellt. In Pyridin ist der Unterschied bei den freien Basen schon gb 
Vohimbin zeigt in 4-proz. Lösung [«]? = +84.11°, Iso-yohimbin in 1.10% 
Lösung: [a]? = +57.6°. Am größten ist aber der Unterschied bei den | a 
in Pyridin: Iso- yohimboasäure zeigt in 0.9-proz. Lösung [a9 = - N 
während Yohimboasäure in 8-proz. Lösung nur [a]? = +79? zeigt. § y 

Aus der Drehung des Iso-yohimbin-Chlorhydrates kann weit be 
schlossen werden, daß die von Warnat vermutete Identität des Iso-yot ps 
mit dem Corynanthin Fourneaus nicht zutreffend ist. Währer 
yohimbin- ee rechts dreht, gibt Fourneau für sein Coryn 
Chlorhydrat in 2-proz. wäßriger Lösung [a] = — 62° bis — 64.150 ai. 

Die Namen ‚Meso-yohimbin“ und auch „‚Yohimbenin“, vorm" 
letzterem Spiegel selber angibt, daß er nie ein einheitliches, krystali® 
Produkt in Händen gehabt habe, sind nach unserer Auffassung <5 
Literatur zu streichen. č 

Dagegen können die 4 Isomeren Yohimben, Yohimbin, Allo- u! 
yohimbin als sichergestellt betrachtet werden. Zusammenfassend sei fc 
Schema gegeben. Hierin kommt den Säuren die Bruttoformel Cl% 
zu; die Alkaloide selbst sind deren normale Methylester der Formel Cp, ` 


3) B. 48, 2083 [1915]. 
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— 
| 
ic | Yohimbensäure Allo-yohimboasäure 
| [Schmp. 230°, + 2H,0] [Schmp. 248—250°, + 1 H,O] 
| aHa | | | | a 
L oo | HCI in | Alkohol 
| | y. 
Yo mbensäure- | Allo-yohimboasäure- 
Shlihydrat [300°] | Chlorhydrat 
—— i | [288—290°] 
CH,.OH Dimethylsulfat | | r 
Y 


Yıi £ t Allo-yohimbin 
umben [276°] Yohimbensäure- [Schmp. 135—140°, + H,O] 
methyl-betain [258°] 


Í 


| Iso-yohimboasäure Yohimboasäure 
[ hmp. 268—269°, + ıH,0] [259—260°, + 1 H,O] 
P | a U 

| : | . 
m | Alkohol CH,.OH | +Hcı allg: ze 

Y Y | + Alkali Alkohol 
o ohimboa- Iso-yohimbin N f | ; M a 
iv»-anhydrid [239—240°] nach Spiegel: | Yohimbosaäure- 

[284°] Methyl-yohimboa- anhydrid [304°] 


rs CH,.OH | +Hc 
y 
y 
Yohimbin [234°]. 


| Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie dem 
Jektor der Riedel A.-G. Berlin, Hrn. Dr. F. Boedecker, sagen wir auch 
i dieser Stelle für die gewährte Unterstützung unseren besten Dank. 


Beschreibung der Versuche. 
Yohimbensäure. 

Die Säure ist bereits in der ersten Mitteilung eingehend charakterisiert 
rden. Sie ist gegenwärtig mit den anderen Alkaloiden Gegenstand weiterer 
ıtersuchungen, insbesondere des autoxydativen Abbaus, dem die krystalli- 
rten Silbersalze der Säuren unter geeigneten Bedingungen anheimfallen. 
er diese Versuche soll später eingehend berichtet werden. Hier sei nur 
rz darauf hingewiesen, daß auch Yohimbensäure — entgegen unserer ersten 
obachtung®) — ein Silbersalz bildet, wenn man ihre ammoniakalische 
sung mit Silbernitrat versetzt. Es darf dabei jedoch nicht zuviel über- 
hüssiges Ammoniak vorhanden sein, das auf die Silbersalze aller 4 Säuren 
end wirkt. Verkocht man die mit Ammoniak in Lösung gebrachten Nieder- 
hläge der Silbersalze, so scheidet sich bei der Yohimbensäure und unter 
nständen bei der Allo-yohimboasäure ein Silberspiegel ab, während sich 
> Silbersalze der beiden andern Säuren in feinen, seidenglänzenden Nadeln 
scheiden. 

Ferner ist früher’) der Drehungssinn des Yohimbens fälschlicher- 
jse nach links angegeben. Es muß heißen [a]? = +43.7°. Es hat also. 
> Veresterung der Vohimbensäure [a]! = —17.1° eine Änderung des. 
rehungssinnes zur Folge gehabt. 


4) B. 59, 2193 [1926]. 5) B. 59, 2197 [1926]. 
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Yohimbensäure-Chlorhydrat: o.1ıg unreine Vohimbensäure 
auf der Nutsche angesaugt und mit ca. 5—Io ccm heißer 2-n. Salzsäur 
gossen. Alles außer Schmutz geht in Lösung. Aus dem Filtrat scheide 
sofort das Chlorhydrat in Nadeln (0.1 g) ab, die jedoch noch nicht rein 
Man löst sie, nach dem Absaugen und Auswaschen mit kalter 2-n. Salzsäu 
in wenig Wasser, filtriert und versetzt heiß mit einigen Tropfen konz. Amn 
niaks. Die Yohimbensäure fällt sofort in farblosen, schillernden Blättch 
Die dadurch gereinigte Säure liefert beim nochmaligen Übergießen ı 
2-n. Salzsäure farbloses Chlorhydrat, das nach dem Auswaschen mit we 
kaltem Wasser analysenrein ist. Es schmilzt bei 299—300°. In Wasser 
es leicht löslich, in Alkohol schwer. 

4.601 mg Sbst.: 1.550 mg AgCl. — 4.465 mg Sbst.: 1.480 mg AgCl. — 4.858 
Sbst.: 1.640 mg AgCl. 

CoH Nay HCI72H,0. Ber. C1 8.65. Gek C835 8.2, 8:858 

Analysen der Yohimbensäure aus Ammoniakwasser: 0.1096g SI 
0.2560 g CO,, 0.0742 g H,O. — 0.0999, 0.0994 g Sbst. (4 Stdn. über P,O,, 181 
0.0095, 0.0095 g H,O. — 3.602 mg Sbst.: 0.242 ccm N (20.5, 761 mm). 

CHON: - 25,07 Ber2C63.79, H 7A8 N 7.45 8,0956: 
Gef. n 63.79, 7:58 n 778 p 95 700 

Wasser-freie Yohimbensäure (4 Stdn. bei 110° und 18 mm über P,O,): dooi 

Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0588 g H,O. 
CH, 0;N5. Ber. C7050, O 7.11. Gel &2,0.78% H729 

Yohimbensäure-methyl-betain (luft-trocken): 0.1742 g Sbst.: 0.3762 g v 
‘0.1253 g H,O. — 0.1142 g Sbst.: 0.2476 g CO,, 0.0817 g H,O. — 0.1142 g Sbst. (4 Sm 
über P,O,, I8 mm): 0.0196 g H,O. f 
EC H5 0515. 41,02 Ber2C 59.1 H 8.05, H,O 16.90. 

Gef. „, 58.90, 59.13, n» 8.05, 8:07, m 70 


Tsi 


Perchlorat des Yohimbensäure-methyl-betains. 


0.3 g Betain werden auf einer Nutsche angesaugt und mit heißer vd 
Perchlorsäure-Lösung übergossen. Nach dem Erkalten haben sich C 
silberglänzende, rhombische Blättchen des Perchlorates abgeschieden. A% 
saugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrock:t 
schmilzt es bei 258— 259° wie das Ausgangsmaterial. Die Mischprobe e1%l 
keine Depression, woraus folgt, daß sich die Perchlorsäure leicht absp:& 
läßt. Die Krystalle zerfallen beim Stehen über Chlorcalcium. 

0.1350 8 Sbst.: 0.2743 g CO, 0.0757 g H,O. 

C,,Hgs03N,, HCIO. Ber. C 55.42, H 5.99. Gef. C 55.42, H 6.27. 


4 


Yohimben-äthylin-Chlorhydrat. 


0.12 g Vohimbensäure werden mit 5 cem" Äthylalkohol unter Einl'* 
eines kräftigen Salzsäuregas-Stromes I Stde. am Rückfluß gekocht, file 
und zur Krystallisation im Eisschrank stehen gelassen. Am anderen 1 
auf dem Glasfilter-Tiegel abgesaugt, mit wenig kaltem Alkohol, dann 
absol. Äther gewaschen und im Exsiccator getrocknet, erhält man 0) 
Chlorhydrat vom Zers.-Pkt. 223 — 225°. 


0.0900 g Sbst.: 0.2151 g CO,, 0.0586 g H,O. — 3.650 mg Sbst.: 2.185 mg £ 


50 
3,0; No HCI Ber2 6765,23 5717702 OC Her 
Gef 05.188 ,87:29, Re 11.49. 
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ie Base wird aus der wäßrigen Chlorhydrat-Lösung mit Ammoniak 
n. Aus absol. Alkohol umkrystallisiert, schmilzt sie bei 250—251°. 
‘ohimbin (Schmp. 234°): 0.1430 g Sbst.: 0.3730 g CO,, 0.0917 g H,O. — 0.1072 g 
St 0.2788 g CO,, 0.0712 g H,O. 

CH250;N,. Ber. C 71.14, H 7.40. Gef. C 71.14, 70.93, H 7.17, 7.43. 
‘ohimbin-Chlorhydrat: 0.0912 g Sbst.: 0.2166g CO, 0.0589g H,O. — 
104 g Sbst.: 0.2460 g CO,, 0.0658 g H,O. 

[>21H260;N,, Heiz Ber. C 64.50, H 6.97. Gef. C 64.78, 64.51, H 70.22, 7.08. 
Zohimbäthylin (Schmp. 189°): 0.1000 g Sbst.: 0.2614 g CO,, 0.0704 g H,O. — 
59] 8 Sbst.: 0.2425 g CO,, 0.0638 g H,O. 

ARON Ber. C 71.69, H 7.66. Gef. C 71.29, H 71.27, H 7.88, 7.69. 
robhimbäthylin-Chlorhydrat: 0.0706 g Sbst.: 0.1694 g CO,, 0.0467 g H,O. — 
38 g Sbst.: 0.2115 g CO,, 0.0593 g H,O. 

'CaH3s0;N,, COBE C 65.23, H 7.22. Gef. C 65.44, 65.40, H 7.40, 7.52. 
Drehung des Iso-yohimbin-Chlorhydrates in Wasser: 

[a] = + 2.20% x 2.8628 x 2.0851/0.0604 X 2.0936 = + 103.80, 


124. N.D. Zelinsky und B.A.Kasansky: 
Über Cyclobutyl-essigsäure. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universität Moskau. 
(Eingegangen am 31. Januar 1927.) 
Bei der Synthese der Cyclobutyl-essigsäure gingen wir vom Cyclo- 
ian-dicarbonsäureester-(I.I) aus, den wir nach Kishner!) aus Tri- 
‘ıylen-chlorobromid und Natrium-Malonester darstellten. Einige Operatio- 
jergaben uns 253 g des genannten Esters vom Sdp.; 96— 98°. Dieser Ester?) 
‘le mittels metallischen Natriums in Gegenwart von absol. Alkohol 
‚ziert, das Reaktionsprodukt mit möglichst wenig Wasser zersetzt und 
‚Alkohol unter Anwendung eines Dephlegmators abgetrieben. Die aus- 
hiedene Schicht wurde in Äther aufgenommen, während die alkalische 
ıng einige Tage im Extraktor mit Äther behandelt wurde. Die ver- 
zten Äther-Auszüge wurden mittels geschmolzener Pottasche getrocknet 
das aus Cyclobutyl-carbinol und 1.1-Dimethylol-cyclobutan bestehende 
ktionsprodukt, nach Beseitigung des Äthers, fraktioniert. Der Alkohol 
; bei 142 143° (gew. Druck) über, das Glykol bei 129—130° (13 mm). 
den einzelnen Versuchen erreichte die Ausbeute an Cyclobutyl-carbinol 
o und an Glykol 10%. 
eyelobutyl-carbinoljodid, C,H,.CH;.]. 

Das Cyclobutyl-carbinol wurde der Einwirkung von trocknem rotem 
sphor und Jod ausgesetzt, und zwar in der Art, daß die Reaktion möglichst 
sam verlief. Nach Zusatz der gesamten Jodmenge wurde das Gemisch 
dn. auf dem Wasserbade erwärmt. Die Ausbeute an Jodid betrug 65%. 
Sdpas 59%; d® = 1.6853; nl —=1.5408; Mol.-Refr.= 36.53, ber. für C;H,J 36.08. 
Inkrement der Molekular-Refraktion beträgt 0.45, entspricht also dem Tetra- 
ıylen-Ring. 


1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 88, I 507 [1905]. 
2) Zelinsky und Ujedinow, B. 46, 1093 [1913]. 
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Zelinsky, Kasansky: 


Cyclobutyl-essigsäure, C,H,.CH,.COOH. 

Das Cyclobutyl-carbinoljedid wurde unter den üblichen Beding 
mit Magnesium umgesetzt und alsdann Kohlensäure eingeleitet. 

Komplexverbindung wurde mit verd. Schwefelsäure zersetzt und 

geschiedene Säure in Äther aufgenommen, nach dessen Beseitig 

in das Natriumsalz übergeführt und aus diesem dann wieder im freien í 

stande abgeschieden wurde. 


Sdp 116 117) Sdp.z.g 212—213.50%; a — 1.0431; n? = 1.4475; Mol.-R 
= 290.34, ber. 29.32. Die dargestellte an weist also kein Inkrement der Molek = 
Refraktion auf. 

Die Reinheit des Präparats wurde durch eine Analyse kontrolliert: 0.17 
Sbst.: 0.4045 g CO,, 0.1425 g H,O. : 

CH0: Bet. C 63.10, 578.832, CeiTC6200 H1009] 

0.0761 g Ca-Salz: 0.0388 g CaSO,. 

(CH0) Ca T Ber Cars 0A Ger.2Ca, 15.003 


Das Amid dieser Säure krystallisiert aus heißem Wasser in prismatisc i 
Krystallen vom Schmp. 176—179° und Erstarrungs-Punkt 17I—172%. 
angeführten Daten sprechen, wenn auch nicht mit voller Sicherheit, für & 
nahe Beziehung der von uns dargestellten Säure zu der Cyclopent 
carbonsäure von Wislicenus und Gärtner?°). Zelinsky*) hat für (® 
Säure früher folgende Konstanten angegeben: Sdp. 215.5 — 216°; d? = 1.0) 
n! = 1.4534; das Amid der Säure fällt aus wäßrigem Methylalkohol in Fi 
von glimmer-artigen Täfelchen aus, die bei 179° schmelzen. 

Alles dies spricht dafür, daß eine teilweise Isomerisation desCy® 
butyl-carbinoljodids zu Cyclopentyljodid eingetreten ist. Die 0 
uns aus Cyclobutyl-carbinoljodid dargestellte Säure besitzt einen char 
ristischen, aber sehr unangenehmen Geruch, der dem Geruch der Hexahr! 
benzoesäure sehr ähnlich ist. Diese letztere Eigenschaft müssen wiil 
Gegenwart des Tetramethylen-Ringes zuschreiben, denn die mit Cyclo) 
essigsäure isomere Cyclopentan-carbonsäure riecht nicht so unangenäl 


Für die Isomerisation von Derivaten des Cyelobutans zu & 
bindungen mit fünfgliedrigem Ring sind bereits in den Arbeiter 
Demjanow°) Beweise erbracht worden. 

Daß das von uns zur Darstellung der Säure angewandte Jodid des OW 
butyl-carbinols wirklich bereits ein Produkt seiner Isomerisation darsil 
ersieht man auch aus Folgendem: Als es durch Einwirkung von MagnuM 
und Luft-Sauerstoff in den entspr. Alkohol übergeführt wurde, wies let H 
den Sdp.,4g 139—142? auf, der etwas niedriger liegt, als der des Cyclol t! 
carbinols (142—143? bei 742 mm), der aber auch mit dem Siedepunk @* 
Cyclopentanols (140. 5— 141 bei 760 mm) nicht zusammenfällt. Alle d 
spricht dafür, daß wir in dem aus seinem Jodid dargestellten Cyclo ey) 
carbinol ein Gemisch von zwei isomeren Alkoholen vor uns haben. i 
Auffassung ließ sich weiterhin dadurch bestätigen, daß das aus diesem A ol 
gewonnene Phenyl-urethan nach mehrfachem Umkrystallisierei ®' 
wäßrigem Methylalkohol den Schmp. 129° aufwies, der dem Schmp. I- 
des Phenyl-urethans aus dem Cyclopentyl-carbinol nahe liegt, währeı 

®) A. 276, 333 [1893]. 1) B. 41, 2627 [1908]. 

5) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 26 [1903]; B. 40, 4959 [1907]; Joun RB 
plıys.-chem. Ges. 42, 837 [1910]. 
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rl-urethan des Cyclobutyl-carbinols bei 68.506) schmilzt. Solch ein 
ner Unterschied zwischen den Schmelzpunkten der Phenyl-urethane von 
æn Alkoholen läßt keinen Zweifel mehr, daß das Jodid des Cyclobutyl- 
jols sich bereits in erheblichem Umfange zum Jodid des Cyclopentanols 
Hisiert hatte, weshalb auch unsere Säure ein Gemisch von Cyelobutyl- 
ieiure und Cyclobutan-carbonsäure darstellt. 

 »ehufs Aufklärung der Natur von Cyclan-carbonsäuren verschiedener 
> in ihren charakteristischen Zügen sind Versuche zur Darstellung 
u weifellos einheitlicher Cyclobutyl-essigsäure notwendig. 


| 4125. N.D. Zelinsky und M.W.Gawerdowskaja: 

Über Tri-cyclohexyl-carbinol. 
[Aus d. Laborat. für organ. Chemie d. I. Universität Moskau.] 

(Eingegangen am 31. Januar 1927.) 

Für das vollständig hydrierte Triphenyl-carbinol interessierte 
der eine von uns schon seit langem; leider aber hatten alle Versuche zur 
uaese dieses Carbinols bisher nicht zum gewünschten Ziel geführt. Sie 
iterten nämlich immer daran, daß bei der Zersetzung des entspr. 
inesium-organischen Komplexes stets der sekundäre Alkohol 
|telle des tertiären entstand. Dieser abnorme Verlauf der Reaktion, 
nn einigen analogen Fällen auch von anderen Forschern beobachtet wurde, 
bekanntlich durch die Abspaltung des Radikals in Form eines unge- 
gten Kohlenwasserstoffs bedingt, so daß als Endprodukt der Synthese 
‚ekundärer Alkohol resultiert. Aus dem gleichen Grunde waren auch die 
{uche von Sabatier und Mailhel), diesen tertiären Alkohol darzu- 
en, erfolglos geblieben. 
Bei Untersuchung der Reaktionen des Cyclohexyl-magnesium- 
»rids mit dem Äthylester oder dem Chlorid der Hexahydro- 
zoesäure, ferner auch mit dem Di-cyclohexyl-keton erhielten wir 
3 Di-cyclohexyl- statt Tri-cyclohexyl-carbino!l. 
Auf den gesuchten tertiären Alkohol als Nebenprodukt der Reaktion, 
sen wir dann aber schon vor längerer Zeit in einer mit W. Schuleikin (t) 
seführten Untersuchung der neutralen Produkte, die bei der Synthese der 
ahydro-benzoesäure durch Einwirkung von Kohlensäure auf Cyclohexyl- 
mesinmchlorid entstehen. Doch machten die unter diesen Bedingungen 
elten, nur geringen Ausbeuten die nähere Untersuchung des tertiären 
ohols, sowie dessen Ausnutzung für die uns interessierenden Zwecke un- 
lich. Schließlich fanden wir, daß der gesuchte Alkohol in größeren 
gen unter folgenden Bedingungen erhalten werden kann: In die ätherische 
ıng der Reaktionsprodukte aus Cyclohexylchlorid (237 g) und 
mesium (48 g) wurde unter starker Abkühlung Kohlensäure eingeleitet 
entstandene Komplexverbindung wurde dann mittels 10-proz. Schwefel- 
e unter Abkühlung zersetzt. Die in guter Ausbeute entstandene und in 
ätherische Lösung übergegangene Hexahydro-benzoesäure wurde 


6) Nach Demjanow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 50 [1914], liegt der Schmelz- 
zt dieser Verbindung bei 64°. 
2) Ann. Chim. Phys. [8] 10, 541 [1907]. 
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aus dieser Lösung durch Ausschütteln mit Alkali gewonnen; die in der 
zurückgebliebenen neutralen Produkte, die uns ganz besonders intere 
hinterblieben nach dem Entfernen des Äthers in Form eines Öles. Letzte 
wurde bei Io mm fraktioniert und ergab hierbei Anteile, die bei 130-1 
150— 170° und 170—210° übergingen. Die ersten beiden Fraktionen hat 
einen angenehmen Fruchtgeruch; die erste Fraktion lieferte bei nochmali 
Destillation einen Anteil vom Sdp.jz 140 —I4I. 
Seine Analyse ergab folgendes Resultat: 0.1574 g Sbst.: 0.4643 g CO,, 0.1669 g E 
CHa- CO0. GH: Ber. C80:34, H rr44. Ge Cor A 
Für das Keton von dieser Zusammensetzung haben Sabatier I 
Mailhe?) einen Sdp. von 159° (20 mm) angegeben. Behufs näherer Charaki 
sierung haben wir unser Keton in das Oxim verwandelt, welches nach ii 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 157—100? schmolz. 


Die zweite Fraktion schied eine geringe Menge von Krystallen aus'® 
ohne Umkrystallisieren bei 40° schmolzen. Diese Substanz erwies sich er 
falls als Di-cyclohexyl-keton, da ihr Oxim denselben Schmp. (157 — M 
aufwies, wie das Oxim des flüssigen Ketons. 

Die dritte Fraktion krystallisierte in ihrer Hauptmasse aus; sie wde 
nochmals umdestilliertt und dann der mittlere, bei 208° (1o mm) siedd 
Teil näher untersucht. Diese krystallinische Substanz schmolz nach 


sächlich das gesuchte Tri-cyclohexyl-carbinol vorlag. 
@.1120.2. Sbst. 0,3380, C0,, 0.1234°2: 21,0. f 
(CHC -OH Ber C 8ro3, H 12.3 Ger E82 30 Hurra | 
Leider erschweren die geringen Ausbeuten an diesem interessanten All bol, 
die ihn nur als Nebenprodukt bei der Synthese der Hexahydro-benzot it 
liefern, die weitere Arbeit mit ihm als Ausgangsmaterial sehr. Wipe 
arbeiteten in mehreren Portionen über I kg Cyclohexylchlorid, inde: wi 
es mit Magnesium und Kohlensäure in Reaktion brachten, erhielten : lodi 
schließlich nicht mehr als 12-14 g des gesuchten Alkohols in 10e 
Zustande. | 
Wurde an Stelle von Cyclohexylchlorid das entspr. Jodid verwendet, so wa le 
den Reaktionsprodukten überhaupt kein tertiärer Alkohol aufzufinden. 
Die Synthese des 'Tri-cyclohexyl-carbinols verläuft höchstwahrsch Blic! 
nach folgendem Schema: l 


CLS + 2CHn.MgCl > C(CsHj)a(0-MgC)a + CoH MECIE 
C(CeHi1)s(O.MgCI) + O(MgCl), + 2H,0 —> (C,H). OH + 3 MEIR 


Die Verteilung der neutralen Reaktionsprodukte von 2 Versuch! (mit 
je 350 g Chlorid und 70 g Magnesium) beim Fraktionieren im Vakuum (10m 
war die folgende: 


TOO = TON. ae TIRE sea 

TOO TAO aema. IIg 12.2 8 
140—I60° ........ 3 E 2.0 8 
TOO TOO) keser ik 4.1g 40g 
180—200° ........ 3.388 3.58 
2002, O Fa 0.58 0.5 g. 


2)Eloc..eit, l 
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Das Tri-cyclohexyl-carbinol ist in den letzten beiden Fraktionen 
tllten. 
Von Jodwasserstoffsäure wird es leicht zu Tri-cyclohexyl-methan 
diiert, das eine dicke Flüssigkeit von schwachem Naphtha-Geruch und 
:Sdp. 340—345° darstellt. 
WER25 = Sbst.: 0.3587 g CO,, 0.1279 g H,O. 

CHBis.. Ber. C 86.92, H 13.06. Gef. C 86.98, H 12.72 
Es ist aber auch möglich, daß dieser Kohlenwasserstoff, da er durch 
inirkung von JH bei hoher Temperatur entstand, in Wirklichkeit nicht 
riyclohexyl-methan ist, sondern daß einer von seinen Hexamethylen- 
inen zu einem Methyl-pentamethylen-Ring isomerisiert wurde. Denn vor 
zm haben Ipatiew und Dolgow?) durch Reduktion von Triphenyl- 
ı1inol unter Druck ein Tri-cyclohexyl-methan dargestellt, das bei 47.5 
hilzt. Für die freundliche Überlassung von ca. 30 g dieses Körpers 
mhen wir den genannten Kollegen unseren Dank aus. 


Tri-ceyclohexyl-methylbromid. 

Zur Darstellung dieses Bromids wurden 2 g Tri-cyclohexyl-carbinol 
ilem Wasserbade mit 10 ccm bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure 
wrmt. Das feste Reaktionsprodukt wurde mit Wasser gewaschen. Nach 
Si Umkrystallisieren aus Alkohol resultierten weiße, nadelförmige Krystalle 
ti Schmp. 61°. 

'Es gelang uns, dasselbe Bromid wie folgt auch durch direkte Bromierung 
»<Iri-cyclohexyl-methans vom Schmp. 47.5° darzustellen: 4 g des Kohlen- 
aerstoffs wurden in Schwefelkohlenstoff gelöst und dann 3 g trocknes 
zn hinzugegeben. Bei gewöhnlicher Beleuchtung geht die Bromierung nur 
sam vonstatten und ist erst nach einer Woche beendet. In Chlorkohlen- 
0-Lösung und bei Belichtung mittels einer elektrischen Bogenlampe 
tlie Bromierung dagegen schon nach 18 Stdn. zu Ende. In trocknem 
tər und bei Belichtung mittels einer Lampe von 600 Kerzen dauerte 
(«Bromierung 72 Stdn. Das Bromid schmolz nach dem Umkrystallisieren 
1 Alkohol bei 61°. Die nach den beiden verschiedenen Methoden ge- 
onenen Bromide erwiesen sich als identisch. 
| 0.2081 g Sbst.: 0.1141 g AgBr. — CHBr. Ber. Br 23.46. Gef. Br 23.33. 


I18 g Tri-cyclohexyl-methan und 13 g Brom ergaben nach dem Um- 
Otallisieren des Reaktionsproduktes aus Alkohol 22 g Tri-cyclohexyl- 


i€ hylbromid. 


|°) Bull. Soc. chim. France [4] 89/40, 1458 [1926]. 
| 
| 
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426. Otto Diels und Kurt Alder: Über eine neue Darstellung 


ca- 


methode und neue Reaktionen von Pyrylium-perchloraten. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Kiel.] 
(Eingegangen am 2. Februar 1927.) ; 


Gelegentlich anderer Untersuchungen wurde die Beobachtung gemac 
daß ein Gemisch von Essigsäure-anhydrid und 70-proz. Überchk 
säuresich so verhält, als ob darin das gemischte Anhydrid dieser beid 
Säuren enthalten ist. Da seine Isolierung in reinem Zustande Schwie 
keiten bereitete, so wurde der Versuch gemacht, es auf andere Weise zu char 
terisieren. A. 

In Anlehnung an die bekannten Versuche von A. Pictet und P. Ge 
quand!), die in einem Gemisch von Salpetersäure und Essigsäure-anhyí 
ein gemischtes Anhydrid der beiden Säuren — Diacetyl-salpetersäure 
nachgewiesen und zu energischen Nitrierungen verwendet haben, wurde 
nächst die Einwirkung eines Überchlorsäure-Essigsäure-anhydi 
Gemisches auf Toluol und Xylol studiert. 

In beiden Fällen tritt Umsetzung ein. Beim Toluol entstehen p-Tolı 
säure, p-Methyl-acetophenon und ein charakteristisches Perchlo 
dessen eingehendes Studium erkennen ließ, daß hier ein Vertreter der zı 
von Baeyer?) beschriebenen, später besonders von W. Dilthey’) 
W. Schneidert) eingehend bearbeiteten Klasse der Pyrylium-Ver 
dungen vorlag. 

Baeyer hat ihren ersten Repräsentanten, das ‚Trimethyl-pyroxonium-perchl t 
aus Dimethyl-pyron mit Magnesium-jodmethyl gewonnen. — Die von W. Dil® 
begründete und erschöpfend ausgebaute Methode, die zu arylierten Pyryliun er 
bindungen führt, geht aus von aromatischen Ketonen, die mit Essigsäure-anl il 
unter der Mitwirkung von Ferrichlorid zu Eisenchlorid-Doppelsalzen der Pyr 
chloride kondensiert werden. — Das Schneidersche Verfahren bedient sich als 0i 
densationsmittel der Sulfo-essigsäure. 

Wenn man bedenkt, daß im letztgenannten Falle die Sulfo-essig M 
mit Essigsäure-anhydrid bei Phenol-äthern den Acetylrest in den aromati 48l 
Kern substituierend einzuführen vermag, so wird man kaum fehlgie 
wenn man sich von der Bildungsweise eines Pyrylium-perchlorates aus T vo) 
Essigsäure-anhydrid und Überchlorsäure folgende Vorstellung machi In 
erster Phase entsteht das gemischte Anhydrid der Essigsäure und Über I" 
säure, CH,.CO.O.C1O,; dieses greift in die aromatischen Kohlenwasse: sofie 
unter Bildung der entsprechenden Ketone ein, z. B.: CH,.C&H,; + 
CO.0.C10,—=HCIO, + CH3. CH4. CO.CH;. 2Mol. dieser Ketone kge 
sieren sich dann weiter, und das so entstehende ungesättigte Keto: triti 
emit dem gemischten Anhydrid zum Pyrylium-perchlorat (I) zusam 
1) B. 35, 2526 [1902] 

2) B. 48, 2337 [1910]; A. 384, 208 [1911], 407, 332 [1915]. l 
3) Journ. prakt. Chem. [2] 94, 53 [1916], 95, 107 [1917]; B. 50, 1008 [1911 % 
1195, 2040 [1919], 58, 252, 261 [1920]; Journ. prakt. Chem. [2] 101, 177 [1921] È ” 
825 [1921], 55, 1275 [1922], 56, 1012 [1923], 57, 1653 [1924]; A. 440, 89 [1924] gen 
prakt. Chem. [2] 102, 209 [1921], 104, 28 [1922], 107, 7 [1924], 108, 352 [1922 
153 [1926]. f 

4) B. 54, 1484, 2285, 2298, 2303 [1921], 55, 1892, 2775 [1922], 56, 1786 ® 
A. 482, 297 [1923], 488, 147 [1924]. 


I — CH,.CH,.CO.CH: C(CH,). GH,.CH, + H,O; 


E: en. Coon: EEO E 
. 3 3 


O 


len 
Sn 


CH, 7CH, 


COn 


Jaß die von uns gewonnenen, farbigen Perchlorate wirklich zur Klasse 
“ yrylium-Verbindungen gehören, folgt aus ihren zahlreichen Umsetzungen: 
Ammoniak geht das aus Toluol dargestellte 2-Methyl-4.6-di-p- 
Il-pyrylium-perchlorat glatt über in das von Thomae) durch Um- 
$ von Methyl-p-tolyl-keton-Ammoniak erhaltene ,,Methyl-di-[4-methyl- 


ylj-pyridin“. Aus unserer Bildungsweise ergibt sich die Stellung der 
ituenten einwandfrei, so daß das Thomaesche Produkt als 2-Methyl- 
-i-p-tolyl-pyridin zu formulieren ist. Anilin und asymm. Methyl- 
(ıyl-hydrazin führen das aus Toluol gewonnene Pyrylium-perchlorat 
'erivate des Pyridiniums über (II und IM): 

| 


| | | 
| N.CIO, N COF 
IT. Sa UACH CHI ss pi CH, 
Hm CHS Cu. GHR 


Die Reaktionen des Perchlorats mit Phenyl-hydrazin bestätigen 
Beobachtungen, die Schneider bei den Umsetzungen von Pyrylium- 
indungen mit diesem Reagens gemacht hat: In erster Phase entsteht 
auerstoff-haltiges Produkt (IV), das bei weiterer Einwirkung von Phenyl- 
cazin unter den denkbar mildesten Bedingungen zwei neue Produkte 
nd VI) liefert, von denen VI ein Phenyl-hydrazon des durch Ringöffnung 
dem sauerstoff-haltigen Primärprodukte entstehenden Ketons darstellt: 


O _NH.NH.GH, 
LE. CH C T 


CH, 
2 ‘CH, 
NE2C.HE 
N 
CH, l NH.NH. C,H 
AONE a = 
N NH . NH . CH, 3 6 4 | Il CH 
OE a 
R S- Hs VI. Č 
GH, ICE; CHEE 
5) Arch. Pharmaz. 244, 659 [1906]. 
ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. ` l 46 


718 Diels, Alder: 


Neue Darstellungsmethode 


Jahrg 


Höchst charakteristisch ist das Verhalten der Perchlorate ge 
Piperidin und Dimethylamin. Diese Basen führen die Salze glatt 
Derivate des Anilins über, wobei die in Stellung 2 stehende Metki 
Gruppe mit dem Sauerstoff reagiert und den aromatischen Ring schlie 


_N(CH;); CEI 
CH3. CeHa—-C DE E CH. CH1: Cr `CNICGH 
I. NH(CH)» nel Ha „E 
WaN 
CH CH; 2 : CHS 
w 
VII. 
a CH. 


Aus Toluol entsteht also N-Dimethyl-3.5-di-m-tolyl-anilin (V 
und die Verbindung aus Piperidin entspricht zweifellos der Struktur V] 
Daß hier tatsächlich Derivate des Anilins vorliegen, folgt nicht nur 
ihrer Zusammensetzung, sondern konnte im Falle des 2.4.6- Trimeth: 
pyrylium-perchlorats exakt bewiesen werden. Dieses liefert näml 
mit Dimethylamin in guter Ausbeute N-Dimethyl-symm.-m-xy 
din, dessen Identität mit einem nach Nölting‘) hergestellten Vergleic 
präparate außer Zweifel steht. 
Die Einwirkung des Essigsäure-anhydrid-Überchlorsäure-Gemisches 
o-X ylol verläuft analog der Umsetzung mit Toluol und führt zum 2-) 
thyl-4.6-di-o-xylyl-pyrylium-perchlorat (IX). Da, wie oben 
O 
(CEARC ECA a CH; 
A ISCH 
© 


158 ClO, 


CoHz(CH3) 2] 


einandergesetzt, als Zwischenprodukte bei der Bildung der Pyryliun 
chlorate ungesättigte Ketone nicht nur anzunehmen, sondern auch is 
worden sind, so lag es nahe, die Kondensationswirkung des Essige: 
anhydrid-Überchlorsäure-Gemisches auch direkt an diesen Ketone! 
erproben. 

Es zeigte sich, daß auch diese Umsetzungen einen ganz glatten vi â 
nehmen. Während z. B. Benzol mit dem gemischten Anhydrid nic ’ 
reagieren scheint, gelingt die Synthese des hierbei zu erwartenden 2-Me I 
4.6-diphenyl-pyrylium-perchlorats glatt unter Verwendung von Art 
phenon. Ebenso liefert Mesityloxyd das Baeyersche 2.4.6- Trimel) 
pyrylium-perchlorat in einer Ausbeute, die der bei der Sulfo-essig 
Methode erhaltenen weit überlegen ist. Da das Perchlorat mit Amr ni 
glatt in Kollidin übergeht, dürfte sich unsere Kondensationsm ho 
auch zur Darstellung dieser und ähnlicher Pyridine als besonders g£ 


6) B. 24, 563 [189r]. j 


| 
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ehlen. Wo die Grenzen ihres Anwendungsbereiches liegen, haben wir — 
Rücksicht auf die über Pyrylium-Verbindungen im Gange befindlichen 
rsuchungen — nicht näher geprüft. 


Beschreibung der Versuche. 
2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyrylium-perchlorat (I). 
Man fügt zu 6g Essigsäure-anhydrid unter Eiskühlung und Um- 
n 28 Überchlorsäure (70-proz.) tropfenweise hinzu und versetzt die 
ag mit 2g Toluol. Dieses Gemisch wird nun auf dem siedenden Wasser- 
erwärmt, wobei die Reaktion sehr bald einsetzt und die Masse sich 
elgrün färbt. Nach 50 Min. ist der Prozeß beendigt. Beim Abkühlen 
den sich gut ausgebildete Krystalle ab, die abfiltriert, mit Alkohol 
Äther gewaschen und 2-mal aus siedendem Eisessig umkrystallisiert 
en. Die hierbei entstehenden braungelben, glänzenden Krystalle sind 
an gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer, in siedender Ameisensäure 
iltnismäßig leicht löslich. Beim Erhitzen auf dem Spatel verpufft die 
tanz lebhaft, im Schmelzpunktsröhrchen schmilzt sie nach voran- 
ıgenem Sintern bei 275° unter völliger Zersetzung. 
Zur Analyse wurde sie mehrmals aus viel kochendem Eisessig umkrystallisiert 
iber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 80° getrocknet. 
9.1140 g Sbst.: 0.2698 g CO,, 0.0596 g H,O. — 0.1941 g Sbst.: 0.0750 g AgCl. 
OPERO CBE. C 64.1, Eb5.1, C1l9.5. Gef. C 645, H 5.8, C1 9.6. 
Die bei dem Versuche erhaltene Mutterlauge wurde im Wasserdampf- 
a destilliert. Dabei konnten in den flüchtigen Anteilen, neben viel Essig- 
e, ß-Toluylsäure und p-Methyl-acetophenon isoliert werden. 
y Anteil enthält außerdem in geringer Menge eine intensiv kresol-artig 
ende Substanz. Auf eine nähere Charakterisierung mußte aus Material- 
‚el verzichtet werden. 
Der mit Wasserdampf nicht flüchtige Anteil der Mutterlauge stellt eine beim Er- 
ı spröde, harzartige und dunkelgefärbte Masse dar, die nicht weiter untersucht 
2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyridin. 
Man vermischt I g der Verbindung I vorsichtig mit starkem, alko- 
chem Ammoniak, dunstet das Gemisch — ohne vom Ammonium- 
lorat zu trennen — zur Trockne ein und entzieht dem Rückstande 
ebildete Pyridinbase mit Äther. Sie läßt sich durch Destillation oder 
rystallisation aus Acetonitril reinigen und schmilzt dann bei 96°. Das 
at hat den Schmp. 211°. 


alten von 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyrylium-perchlorat gegen 
Anilin, asymm. Methyl-phenyl-hydrazin und Benzylamin. 

ı) Anilin; Man suspendiert 2 g des Perchlorats in absol. Äther und 
tzt das Gemisch mit 2 g Anilin. Die sofort einsetzende Reaktion ist in 
Y Zeit beendet. Beim Verdünnen mit absol. Äther fällt das Reaktions- 
ıkt zunächst ölig aus, wird aber bei wiederholtem Waschen mit Ather 
allinisch. Aus Methylalkohol 2-mal umkrystallisiert, schmilzt die nahezu 
se Verbindung (II) bei 217°. Sie ist in den meisten Lösungsmitteln 
r Kälte nur mäßig löslich. Beim Erhitzen auf dem Spatel verpufft sie 


ft. 
46* 
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0.1196 g Sbst.: 0.3055 g CO, 0.0618 g H,O. — 0.1361 g Sbst.: 3.9 cem N 
751 mm). 
CGH5 0, NE. BeriC7694, H 5-3; N3- Geinin EHEN 


b) asymm. Methyl-phenyl-hydrazin: Bei Verwendung dieser EB 
statt Anilins erhält man ein lebhaft gelbgefärbtes Produkt (III) von hen 
ragendem Krystallisationsvermögen, das im übrigen Verhalten und in 
Löslichkeitsverhältnissen dem Anilin-Körper ähnlich ist. Sein Schme 
hieettpeiu1772. 

0.1886 g Sbst.: 0.4688 g CO,, 0.1041 g H,O. — 0.1542 g Sbst.: 8.0 ccm 
757 mm). 5 

CoH a70aNaC. Ber. C 67.7, H5.6 N 5.9. Gef. C 67.8, H 6.2, NICHE 

c) Benzylamin: Auch dieser Stoff verhält sich gegen das Perchlorat wie An 

und asymm. Methyl-phenyl-hydrazin. 


Verhalten von 2-Methyl-4.0-di-p-tolyl-pyrylium-perchlorat 
gegen Phenyl-hydrazin. N 
Man fügt zu einer Suspension von 2 g Perchlorat in 5 ccm Az 
Lösung von 2g Phenyl-hydrazin in 5 ccm Äther hinzu. Dabei e 
sich das Gemisch spontan, und die braungelbe Farbe des Perchlorates sch 1 
in hellgelb um. Man saugt dann sofort ab, entfernt durch Waschen 
Methylalkohol das gebildete Phenyl-hydrazin-perchlorat, sowie den Ül 
schuß der angewandten Base und krystallisiert die neue Substanz (IV) 
Essigester um. Sie sieht blaßgelb aus und verändert sich bereits bei länge 
Trocknen im Vakuum bei gelinder Wärme. Ihr Schmelzpunkt liegt 
I29— 130°. 
Zur Analyse wurde sie bei Zimmer-Temperatur im Vakuum über Phosphorpent 
getrocknet. 


0.1442 g Sbst.: 0.4317 g CO,, 0.0912 g H,O. — 0.1693 g Sbst.: 10.3 cemeN 
745 mm). 
CH ON, Ber C3r.7, HOSS N 732 Gea Cera HEN 
Wird die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nicht sofort durchgeli 
sondern wird — zweckmäßig unter Zusatz einer weiteren Menge vo; fi 
Phenyl-hydrazin — noch 12 Stdn. auf der Maschine geschüttelt, so ents 4 
ganz andere Produkte. Man saugt zunächst ab und entfernt durch Wa M 
mit Methylalkohol das gebildete Phenyl-hydrazin-perchlorat. Dann # 
das Reaktionsprodukt mit warmem Essigester behandelt. Dabei hinter @l 
ein geringer Rückstand, der auch in heißem Essigester nahezu unlösl' is 
und nach 2-maligem ee aus siedendem Pyridin gelb s rhii 
Krystalle (VI) vom Schmp. 241° bildet. 
5.214 mg Sbst.: 15.485 mg CO,, 3.10 mg H,O. — 4.769 mg Sbst.: 14.1000] 0; 
2.88 mg H,O. — 2.811 mg Sbst.: 0.300 ccm N (22°, 733 mm). — 2.781 mg bst.: 
0.294 ccm N (20°, 733 mm). 
CH N,. Ber. C 81.4, H 6.8, N 11.9. Gef. C 81.1, 81.0, H 6.7, 6.8, NETED] ws 
Die Essigester-Lösung enthält das Hauptprodukt der Umsetzu eN 
das sich bei langsamer Verdunstung des Lösungsmittels in der Kälte pi 
farblosen, schön ausgebildeten Nadeln abscheidet, die in Essigester £ de 
Wärme leicht, in siedendem Methylalkohol nur verhältnismäßig schwe | ösi 
sind. Zur Reinigung wurde die Substanz 2-mal aus einem Methyl hol 
Essigester-Gemisch umkrystallisiert. Sie schmilzt dann bei 141°. 


und neue Reaktionen von Pyrylium-perchloraten. FOL, 


-1055 g Sbst.: 0.3148 g CO,, 0.0661 g H,O. — 0.0945 g Sbst.: 9.8 ccm N (16°, 
m). 
CHEN Ber. C 8r, H6.8, N 11.9.. Gef. C 81.4, H 7:0, N 11.8. 


etzung des 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyrylium-perchlorats mit 
Piperidin und Dimethylamin. 


ı) Piperidin: Werden 2g Perchlorat in ro ccm Äther suspendiert 
ınter Kühlung vorsichtig mit Piperidin versetzt, so beobachtet man 
lebhafte Umsetzung. Filtriert man nach beendeter Reaktion vom 
din-perchlorat ab und engt das ätherische Filtrat vorsichtig ein, 
1ält man prächtige Krystalle, die durch Umkrystallisieren aus heißem 
nitril leicht gereinigt werden können. Die Substanz (VIII) schmilzt 
46°. - 

‚1306 g Sbst.: 0.4196 g CO,, 0.0943 g H,O. — 0.1702 g Sbst.: 6.3 ccm N (14°, 
n). 

COS ARRBer C 880, H79, N4.r. Gef. C 87.6, H 8.0, N 4.3: 

) Dimethylamin: Ersetzt man bei dem eben beschriebenen Versuch 
ter Einhaltung der dort gegebenen Bedingungen — das Piperidin 
 Dimethylamin, so erhält man als Reaktionsprodukt ein zunächst 
lgefärbtes Harz, das beim Behandeln mit wenig Acetonitril bei tiefer 
eratur allmählich prachtvoll krystallisiett. Zur Analyse wurde die 
anz (VII) nochmals aus Acetonitril umkrystallisiert. Sie schmilzt dann 
DOL 

‚0981 8 Sbst.: 0.3164 g CO,, 0.0684 g H,O. — 0.2067 g Sbst.: 8.7 ccm N (17°, 
m). 

NBEen C 87.7, H 7.6, N 4.7. Gef. C 88.0, H 7:8, N 4.8. 


2-Methyl-4.6-di-o-xylyl-pyrylium-perchlorat (IX). 
n 9g Essigsäure-anhydrid werden unter Eiskühlung vorsichtig 
nweise 3 g Überchlorsäure (70-proz.) eingetragen. Man fügt dann 
Xylol hinzu und erhitzt etwa 50 Min. auf dem siedenden Wasserbade. 
eaktion vollzieht sich unter ähnlichen Farberscheinungen, wie sie bei 
analogen Versuch mit Toluol bereits beschrieben worden sind. Nach 
tündigem Abkühlen beginnt allmählich die Krystallisation des Per- 
tes, die erst nach Tagen vollständig wird. Die Substanz wird durch 
igen von der Mutterlauge getrennt und bildet nach dem Waschen mit 
lalkohol und nach 2-maligem Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig 
e Krystalle, die bei 282° unter völliger Zersetzung schmelzen. 
‚1378 g Sbst.: 0.3327 g CO, 0.0752 g H,O. — 0.2032 g Sbst.: 0.0706 g AgCI. 

C,H.,0,CL Ber. C 65.6, H 5.7, C18.8. Gef. C 65.8, H 6.1, (18.6. 


2.4.6- Trimethyl-pyrylium-perchlorat. 


fan läßt unter sorgfältiger Eiskühlung zu 30 g Essigsäure-anhydrid 
Jberchlorsäure (70-proz.) hinzutropfen. Zu dieser Lösung fügt man 
risch destillierttes Mesityloxyd, versetzt nochmals mit 20 g Essig- 
anhydrid und erhitzt die Flüssigkeit 15 Min. auf dem siedenden Wasser- 
Man läßt dann abkühlen, saugt die Krystallmasse ab und wäscht sie 
isessig, dann mit Alkohol und schließlich mit Äther. Die Ausbeute 
m so gewonnenen, nahezu farblosen Produkt beträgt 14—10 g. 


Darstellung und Reaktionen von Pyrylium-perchloraten. |Jahr 


Die Identität dieses Produktes mit dem zuerst von Baeyer”) aus 
methyl-pyron, später von W. Schneider’) aus Mesityloxyd und Essigs: 
anhydrid mit Sulfo-essigsäure dargestellten ergibt sich aus der glatten 
führung in Kollidin mit wäßrigem Ammoniak. 


Wählt man als Ausgangsmaterial nicht Mesityloxyd, sondern Acet 
so gelingt die Synthese ebenso glatt; nur beträgt die Ausbeute — w 
erwarten — etwa die Hälfte der beim Mesityloxyd angegebenen. 


Überführung des 2.4.6- Trimethyl-pyrylium-perchlorats 

in N-Dimethyl-symm.-m-xylidin durch Dimethylamin. 
Man suspendiert 22 g des Perchlorats in etwa 50 ccm Äther und f 

langsam eine Lösung von Io g Dimetbylamin in I0 ccm Äther hinzu. 

Verlaufe der Reaktion ballt sich zunächst das suspendierte Per 
zusammen, und man beobachtet bald in der Flüssigkeit weiße Kryst 
von Dimethylamin-perchlorat. Beim Fortschreiten der Reaktion löst 
gebildete Wasser diese wieder auf, gegen Ende des Prozesses verschwin 
alle festen Teile, und die Reaktionsmasse besteht dann aus zwei Flüssigke 
schichten. Man hebt die ätherische Schicht ab, trocknet sie mit Alkali i 
erhält nach dem Verjagen des Äthers das N-Dimethyl-symm.-m-xyli 
als Öl, das bei der Destillation fast ohne jeden Rückstand bei 222—2 
siedet. Man trocknet es zweckmäßig noch einmal scharf und erhält dann 
nochmaliger Destillation die Base nahezu farblos. Die Ausbeute beträgt 1 
Zur Identifizierung der Substanz wurde nach den Angaben von Nölting 
dem symm.-m-Xylidin mit Jodmethyl das Jodmethylat des N-Dimet 
symm.-m-xylidins hergestellt, das mit Silberoxyd in die quaternäre Ammonium 
übergeführt wurde, die bei der trocknen Destillation das gesuchte Vergleichsprä 
lieferte. Die Identität der aus dem Perchlorat gewonnenen Base mit dem Nölting: " 
Produkt ergibt sich aus folgender Gegenüberstellung: 


I. Base aus dem Perchlorat: 2. Vergleichspräpa' 

I. Jodmethylat: Sublimiert bei 270— 271° ...... sublimiert bei 269—27‘ 
2. p-Nitroso-N-dimethyl-symm.-m-xylidin: 4 
erunee@Nadeli Ss Chur E87 a grüne Nadeln, Schmp. 87-° 

SS Pikrartz Schmp 195 190%. (units Zeiss) a: Schmp. 196° (unt. Zer: 


ke 


Mit der Nitroso-Verbindung und dem Pikrat ausgeführte Misch „Schmelz | nl 
ergaben keine Depressionen. 


2-Methyl-4.6-diphenyl-pyrylium-perchlorat?). | 
25 ccm Essigsäure-anhydrid werden unter Eiskühlung vor@® 
tropfenweise mit 5 ccm Überchlorsäure (70-proz.) vermischt und AW 
Acetophenon hinzugefügt. Nach wenigen Minuten hat die Lösu 
dunkelgrüne Färbung angenommen, und bei kräftigem Umschüttel S 
nach kurzer Zeit eine reichliche Krystallisation ein. Zur Vervollstä: 180 
der Reaktion wird die Masse etwa I Stde. auf dem siedenden Was 10 
erwärmt, wobei sie zu einem dicken Krystallbrei gesteht. Nach dä ab 
kühlen wird scharf abgesaugt und das Reaktionsprodukt mit Eisess' | 
mit Alkohol und schließlich mit Äther gewaschen. Die Ausbeute kas 
7—8 g. 
DEBA 43, 2337 10176]. $) B. 56, 1786 [1923]. 
>) vergl. W. Schneider, B. 54, 2289 [1921]. 
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2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyrylium-perchlorat. 

setzt man bei dem eben beschriebenen Versuch das Acetophenon 

p-Methyl-acetophenon, so tritt sofort beim Zusammengeben 
eagenzien eine auffallend starke Fluorescenz auf, und nach kurzer 
at die Lösung einen braunen Farbton angenommen. Im übrigen voll- 
sich der Prozeß wie im vorangehenden Falle. Ausbeute 7—8g. Die 
n Eigenschaften des Perchlorats sind bereits oben bei der damit iden- 
ı Verbindung beschrieben worden, die man aus Essigsäure-anhydrid, 
| und Überchlorsäure erhält. 


127. W.Borsche und R.Frank: 
suchungen über die Konstitution der Gallensäuren, X.: Über die 
itution der Ciliansäure und einiger anderer Poly-carbonsäuren 
der Cholsäure-Gruppe!). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 20. Januar 1927.) 
a der IX. Mitteilung der Reihe haben wir aus den Beziehungen 
‚henCheno-desoxy-biliobansäure, 3 R—C,,H.,0,, und Bilioban- 
3 R—-C,,H,,0,, als Haftort für das Hydroxyl in Ring III der Chol- 
das man bis dahin an C!? setzte, C!2? und damit für die Cholsäure 
onstitutionsformel I abgeleitet. Daraus ergibt sich natürlich auch eine 


CEIROEN 
H,Cz=21C— 
TIL. | CHM CHICH 
HC E eis. ` 3 
I. H, E Gsl 


1 \ 1. CH, CH, 
HO.HC, (CH JCH.OH COH 


ed 


CHCH, 
Cholsäure 


echende Änderung aller für ihre Abbauprodukte geltenden Konsti- 
sformeln, soweit sie vom Platz des Hydroxyls in Ring III abhängen. 
lie ersten Abbaustufen, die noch in durchsichtiger Beziehung zum 
stoff stehen (Dehydro-cholsäure, Biliansäure, Iso-bilian- 
), ergeben sich die notwendigen Änderungen ohne weiteres. Dagegen 
n die Konstitutionsformeln der späteren, von der Ciliansäure an, 
mehr auf die gleiche einfache Weise, durch Verschiebung des Sauer- 
von C! an C2, dem Fortschritt der Erkenntnis angepaßt werden. 
men ist augenscheinlich ein tiefer greifender Umbau erforderlich. Es 
sich, welche weiteren Stufen des Abbaues davon berührt werden. 

jeginnen wir bei der Erörterung dieser Frage mit der Ciliansäure. 
nsäure entsteht, wenn man Biliansäure, eine Diketo-tricarbon- 
3R-C,,H,,0, (II), in überschüssiger Alkalilauge gelöst, mit Per- 


| IX. Mitteilung: B. 59, 1748 [1926]. 
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manganat-Lösung kocht. Ihre Zusammensetzung wird nach Schenc 
und Wieland und Schlichting?) durch die Formel 2 R— C,,H,,0% ( 
wiedergegeben. Sie ist eine Tetracarbonsäure mit einem >CO (daß 
letzte Sauerstoffatom ebenfalls als Keton-Carbonyl in ihr enthalten 
ist nicht bewiesen, wird aber bisher allgemein angenommen!), die, 
Wieland und Schlichting a. a. O. gefunden haben, beim Erwärmen 
konz. Schwefelsäure je I Mol. Kohlenoxyd und Kohlendioxyd abspal 
und deshalb von ihnen als «-Ketonsäure betrachtet wird. Heiße ko 
Salpetersäure oxydiert sie zu Ciloidansäure, R—-C,H,,O, (IV), 
6 Carboxylen. Konz. Schwefelsäure verwandelt letztere bereits bei 60! 
eine Keto-tetracarbonsäure 2R—(C,H3,0, (V), die ihrerseits du 
Oxydation mit Salpetersäure die Hexacarbonsäure Biloidansäure, ] 
Cz2H;2012 (VI), liefert. Wieland und Schlichting geben diese Zusamme 
hänge durch die Formeln II—VI wieder: 


a OLASZ 


Biliansäure Ciliansäure f: 
HO,LN— 


É e 

3 2 GE CO o | | C,oHa -COM 

EVS HO, n~ Si un eo H ni 
HOCS oe HOC 00 

Ciloidansäure Keto-tetracarbonsäure 


ROC | ELCH 


VI. N COH i 
oc 


Biloidansäure. 


Benutzt man bei der Ableitung dieser Formelreihe die neue Bilian“ 
Formel VII mit >CO in 12-Stellung, im übrigen aber die Gedanken i 
von Wieland und Schlichting, so folgt für Ciliansäure Formel $ 
für Ciloidansäure X, für die Keto-tetracarbonsäure XI und für Biloida 
daraus wiederum die Formel VI. | 

Die oben aufgeworfene Frage, welche auf die Biliansäure fol" 
Stufen des Cholsäure-Abbaues auf Grund der neuen Cholsäure-Formel 
formuliert werden müssen als bisher, ist also dahin zu beantworte 0 
nur die Konstitutionsformeln für Ciliansäure und Ciloidansäure ei" 


2) Ztschr. physiol. Chem. 87, 59 [1913]. 
3)- Ztschr. physiol. Chem. 120, 227 [1922], 123, 213 [1922]. eu 
1) Denn aus VII kann durch Öffnung von Ring III eine Ciliansäure 2R-® 


a a 


Fr 
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enstoff-Gerüst des Moleküls berührenden Umgestaltung bedürfen), 
. die Überlegungen von Wieland und Schlichting richtig sind. 


4 O „1 
Z Ca COH VIII. Te | COO 
Boc DERS BC = —> 
Baer. oO ano, CO 
Biliansäure 
O O 
C C 
HOCA S HOCA 
2 | | CioHa CO, H X. Pa | 5 CRE COH 
e a HOT 
Ciliansäure Ciloidansäure 
en 
JR oHa- CO, H 
xT. Hoc > > XI (=VI.) Biloidansäure. 
Sn CO,H 
CO,H 


Keto-tetracarbonsäure 


Wir haben aber Bedenken gegen ihre Richtigkeit. Und zwar sind sie 
ster Linie in uns wachgerufen durch die Wieland-Schlichtingsche 
wulierung des Überganges von Ciloidansäure in die Keto-tetracarbon- 
2 R— CHO, die unserem ‚chemischen Gefühl“ widersprach und 
ladurch anregte, ihre experimentellen Grundlagen nachzuprüfen. Die 
bnisse dieser Nachprüfung stimmten zu unserer Überraschung mit 
Angaben von Wieland und Schlichting nicht überein. Nach ihnen 
rt Ciloidansäure, in konz. Schwefelsäure gelöst, schon bei 60° gleich- 
g die Bestandteile der Oxalsäure, CO + CO, + H,O, und geht — 
t über ein Zwischenprodukt, das nur Kohlenoxyd abgespalten hat‘, 
ie ausdrücklich bemerken®) — in die Keto-tetracarbonsäure über. Wir 
n dagegen, daß Ciloidansäure mit Schwefelsäure bei 60° nur Kohlen- 
, aber so gut wie gar kein Kohlendioxyd entwickelt. Erst wenn man 
emperatur steigert, wird die Kohlendioxyd-Abgabe allmählich deut- 

Um sie vollständig zu machen, haben wir gewöhnlich bis auf 100° 
mt. Bei dieser Temperatur spaltet Ciloidansäure jedoch 
. ein weiteres Mol. Kohlenoxyd ab, im ganzen also bei 100° 
+ C0,7). Nun ist aber keine Formel für die Ciloidansäure konstruier- 
die öfter als einmal die Atomgruppierung .CO.CO,H enthält. Kohlen- 


) Die alte Formel V und die neue Formel XI der Keto-tetracarbonsäure 
‚cheiden sich nur durch die Stellung des Sauerstoffs an dem als 5-Ring regenerierten 
LIE 

) Ztschr. physiol. Chem. 123, 220 [1922]. 

) Übereinstimmend damit entwickelt eine Lösung der Keto-tetracarbonsäure 
‘o° genau ı Mol. Kohlenoxyd. 
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Ciliansäure), wie Wieland und Schlichting glauben. Damit sind 
Formeln für beide Säuren überhaupt zweifelhaft geworden. 

Wieland und Schlichting haben von den verschiedenen Mi 
keiten, die Kohlenoxyd-Abspaltung aus Ciliansäure und Ciloidansäu 


nicht berücksichtigt, daß auch das Carboxyl der «-Oxy-säuren und t 
gebundenes Carboxyl®) unter denselben milden Bedingungen in der g 
Weise zersetzt werden. Greift man auf diese Möglichkeiten zurück, 
man nicht nur die Erklärung für unsere Beobachtungen über den 


Ciliansäure eine Formel, die unseres Krachtens ihre Bildung aus B 
besser erklärt als IX. Man braucht nur anzunehmen, daß die Tr 
carbonsäure VIII in dem heißen, stark alkalischen Oxydationsgemise 
gleich „Benzilsäure-Umlagerung‘ erleidet. Dann bekommt m 
Ciliansäure die Formel XIII, für Ciloidansäure sinngemäß?) XIV, fi 
Keto-tetracarbonsäure XVI und für Biloidansäure XVII (letztere I 
bis auf die Stellung der Ring II entstammenden Carboxvle übereinstim 
mit der Keto-tetracarbonsäure- Formel XI und der Biloidansäure- Formel 


Vin => 
OH OH 
nn OCT 3 
SIT. ne | Co .CO;H xry, ur 1 Co Hg 
HOAS z HO,LC—TIT— 
HOC ADO HOC o o CO 
Ciliansäure Ciloidansäure 
a OTTO 
xV. | HEN oo IHRE, N< con | 
TOCO LOOR HOG A~ aC 
CH, Keto-tetracarbonsäur 
PeF ik MRR: 
> XVII. n CO,H 
80.0.2200 
. Biloidansäure, 


Daß in der Ciliansäure wirklich ein Sauerstoffatom als 
Hydroxyl enthalten ist, konnten wir nachweisen, indem wir ihren 8 
methylester in bekannter Weise mit Methylmagnesiumjodid® 
behandelten. Dabei wurde genau ein Mol. Methan gebildet. Die F 
oxyd-Abspaltung aus Ciliansäure kann danach nur das í 
an C! betreffen. Sie sollte zu einer unbeständigen Diketo-tri 


$) Bistrzycki und v. Siemiradzki, B. 39, 5t [1005]. 
?) Daß Ring II in diesem Fall und in anderen ähnlichen Pällen z 
C8 und nicht zwischen Cè und C? gesprengt wird, werden wir nachher 
ges] 8 
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u. 
"C,H,„0, und weiter zu einer beständigen Diketo-dicarbonsäure 
C„H,0, führen, deren Isolierung aus der Schwefelsäure-Lösung aber 
| Wieland und Schlichting, noch uns bisher gelungen ist®). 
a nun den Übergang von Ciloidansäure in die Keto-tetra- 
Eiynsäure anbelangt, so nehmen wir an, daß die Kohlenoxyd-Abspaltung 
141% an derselben Stelle einsetzt wie in der Ciliansäure, also an C!?. Dadurch 
tht eine ß-Ketonsäure, die in konz. Schwefelsäure bei 60° noch ziemlich 
ik ist, aber beim Verdünnen mit Wasser, wie wir mit aller Schärfe haben 
@iveisen können, ein Carboxyl (das an C!) als CO, abgibt und sich in die 
A tetracarbonsäure verwandelt. Bei Temperaturen, die wesentlich über 
egen, tritt dieser Zerfall auch schon ohne Wasser-Zusatz ein. Dabei 
gint aber zugleich erneute Entwicklung von Kohlenoxyd, das, da im 
Hzül der Keto-tetracarbonsäure kein weiteres Carboxyl an einem Sauer- 
tragenden Kohlenstoff vorhanden ist, aus einem tertiär gebundenen 
Tızyl stammen muß. Ein solches bekommt man, wenn man (wie das 
n Formeln XIV— XVII bereits geschehen ist) annimmt, daß Salpeter- 
de im Ciliansäure-Molekül den Ring II nicht zwischen Œ und 
ndern zwischen Œ und C? öffnet. Diese Annahme scheint zunächst 
ürlich. Wir haben sie aber stützen können durch die Feststellung, daß 
© Choloidansäure im Gegensatz zu der Angabe von Wieland und 
Fichting!‘) unter der Einwirkung heißer Schwefelsäure nahezu ı Mol. 
Jlenoxyd entwickelt. Für Choloidansäure, 2R—Cy,Hz30,0, galt bisher 
miel XVIII, die aber kein durch heiße Schwefelsäure angreifbares Carboxyl 
tilt und deshalb durch XIX zu ersetzen ist: 
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Desoxy-biliansäure. 


Diese Abänderung dürfte, die Richtigkeit unserer Ciloidansäure-Formel 
Tusgesetzt, auch insofern begründet sein, als Choloidansäure aus Des- 
-biliansäure, 3R—C,H,O, (XX), unter denselben Bedingungen 
t eht, wie Ciloidansäure aus Ciliansäure, nämlich bei der Oxydation mit 
ior Salpetersäure. Es ist wahrscheinlich, daß beidemal Ring II an der- 
In Stelle, zwischen C7 und C8, aufgerissen wird. 

a) Wir haben diese Säure 3 R—C,,H,,O, für die wir den Namen Ciloxan- 
be vorschlagen auf anderem Wege recht glatt aus Ciliansäure gewonnen und 
fa, bald weiteres darüber berichten zu können. 

‚9, Ztschr. physiol. Chem, 123, 220 [1922] oben: „Wir haben festgestellt, daß die 
| arbonsäuren unseres Arbeitsgebietes durch konz. Schwefelsäure auch bei 100° 
‘ angegriffen werden. Weder aus der 5-basischen Choloidansäure, noch auch aus der 
' ischen Solanellsäure, auch nicht aus der Biloidansäure wird CO, abgespalten.“ 
) da $. 228 unten: ‚Bei der Choloidansäure tritt geringfügige Oxydation (SO,) unter 
| ärbung ein, aber CO, und CO werden im Verlauf von ı!/, Stdn. nicht abgespalten.‘ 


we 
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Nach unseren Erfahrungen mit der Choloidansäure haben wir f 
gezögert, auch noch einige andere, zum Teil schon von Wieland 


wir gerade zur Hand hatten, auf ihre Widerstandsfähigkeit gegen kt 
Schwefelsäure zu prüfen. Bei Biliansäure, Iso-biliansäure, Biloida 
säure und Biloidansäure-Hydrat konnten wir in der Tat auch bei 
haltendem Erwärmen auf 100° weder Kohlendioxyd- noch Kohlenoxyd- 
spaltung in merklichem Umfange beobachten. Biliobansäure entwicke 
unter den gleichen Bedingungen langsam CO, und CO, deren Auftreten a 
ihre Mengen auch bei mehrstündiger Versuchsdauer weit hinter je einem Molek 
zurückblieben, wohl ausschließlich durch die Oxydationswirkung der Sch 
säure verursacht ist. Iso-ciliansäure, 2R—C,,H3,0) (XXU), 
uns dagegen, in teilweiser Übereinstimmung mit dem Befund von Wi 
und Fukelmant!), neben wechselnden, aber nicht sehr beträch 
Mengen CO, bei mehreren Versuchen gleichmäßig nahezu ı Mol. CO 
hatten wir auch erwartet. Denn sie wird gewonnen, indem man Bi 
säure, 3 R—C,,H,,0-, mit Salpetersäure erwärmt, wird also nach der 
Biliobansäure-Formel XXI!) wohl auch durch Aufbrechen von Ring 
zwischen C? und C8 gebildet werden und dementsprechend an C? ein a 
gebundenes Carboxyl enthalten: 


O — 0O 
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Dilacton 2 R-C,,H3, O5. 


Als Produkt der Iso-ciliansäure-Spaltung haben Wieland und Ft: 
man in schlechter Ausbeute eine ‚ungesättigte Monoketo-tricarbon I" 
C,;H350, isoliert. Wie eine solche aus einer Säure der Formel XXII he" 
gehen soll, ist allerdings nicht recht verständlich. Denn bei dem Auf 
von Kohlenoxy d (und Wasser) sollte man daraus das Dilacton 2 R— Cs 0 
(XXIII) einer Dioxy-tetracarbonsäure oder eine isomere, ungesä 8" 
Säure erwarten. Mit der Formulierung, durch die Wieland und Fuke 1al 
ihre analytischen Ergebnisse deuten, vermögen wir uns aber auch nic ™ 
befreunden, da sie, von anderem abgesehen, der Bredtschen Regel!) 1 
spricht. Der Stoff muß wohl noch etwas eingehender untersucht wien, 
ehe seine chemische Natur und seine Beziehungen zur Iso-ciliansäure W 
bringend erörtert werden können. 

11) Ztschr. physiol. Chem. 130, 144 [1923]. j 
12) Borsche und Frank, B. 59, 1749 [1926]. 
13) A. AST ı [1924]. 
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Beschreibung der Versuche. 
| Versuchs-Anordnung. 


pei den einleitenden Versuchen über die Zersetzung unserer Poly- 
onsäuren durch konz. Schwefelsäure haben wir nur das Kohlen- 
volumetrisch bestimmt, indem wir die Reaktion in einer Kohlen- 
xd-Atmosphäre vor sich gehen ließen und die entwickelten Gase über 
huge 1:1 auffingen. Später haben wir mit einer anderen Versuchs- 
Olnung gearbeitet, die uns Kohlenoxyd und Kohlendioxyd neben- 
Hader gravimetrisch zu bestimmen erlaubte. Dazu nahmen wir 
lersetzung in einem langsamen Strom von CO,-freiem Sauerstoff vor, 
nach seinem Austritt aus dem Reaktionsgefäß zunächst das Kohlen- 
d durch Natronkalk entzogen wurde. Darauf strich er über eine rot- 
nde Kupferoxyd-Spirale.e An ihr wurde das Kohlenoxyd zu Kohlen- 
d oxydiert und letzteres wieder durch Natronkalk absorbiert. Um 
bei Anwendung geringer Substanzmengen und kleinem Lösungsvolumen 
hermometerkugel vollkommen in die Schwefelsäure einsenken zu 
isn, benutzten wir als Zersetzungsgefäß ein weites Reagensrohr, das 
Inach unten stark verjüngte und durch einen dreifach durchbohrten 
jen mit Zuleitungsrohr, das nicht in die Lösung eintauchte, Ableitungs 
und Thermometer (bzw. Tropftrichterchen) verschlossen war. 
Schema der Versuchsanordnung: Sauerstoff-Bombe — Dennstedt- Trocken- 
ı— Zersetzungsgefäß — U-Rohr mit Glasperlen und o.ı-n. Jod-Lösung — Chlor- 
imrohr — Natronkalkrohr I — Natronkalkrohr II — beiderseitig ausgezogenes 
ennungsrohr (Länge etwa 24 cm) mit Kupferoxydspirale (Länge 15 cm) — Chlor- 
imrohr!) — Natronkalkrohr III — Natronkalkrohr IV — Blasenzähler. 
Die Brauchbarkeit dieser Versuchsanordnung prüften wir durch Zersetzung 
ILamphersäure®®): 
).2020 g Sbst. in 3 ccm SO,H,, a) bei 60° 4 Stdn.: — g CO,, 0.0378 g CO, aus CO. 
ii 80% weitere 21/, Stdn.: — g CO,, 0.0440 g CO, aus CO. 
SREIRON Ber. CO 73.097 Gef. CO a) TI:9I, b) 13.86. 


Spaltung der Ciloidansäure. 
Die Ciloidansäure, die wir für unsere Versuche benutzten, war in ge- 
m Anschluß an die Vorschrift von Wieland und Schlichting ge- 
en. Sie schmolz, nach leichtem Sintern bei 247 —249°, bei 251° unter 
aischer Gasentwicklung. 


Sbst. Temp. Dauer in CO: CO, aus CO 
g (°) Stdn. g g 
Ti 0.2164 60 I _ 0.0166 
100 I 0.0178 0.0156 
2: 0.2066 60 2 —— 0.0330 
80 Ta 0.0066 0.0106 
100 22 0.0228 0.0208 
3; 0.0996 IOO 3 0.0080 0.0182 
4. 0.1002 I00 2) 0.0080 0.0176 
5. 0.1056 100 2!/, 0.0092 0.0168 1%) 
6. 0.1004 100 FAA 0.0084 0.016216). 


4) Nicht unbedingt notwendig. 
5) Bistrzycki und v.Siemiradzki, a. a. O. s 
6) Die Versuche 5 und 6 sind ein Vierteljahr nach den Versuchen 1—4 ausgeführt. 
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CH, Or Ben 007839 CO 5.28 2 CO 10.56 


Gef.: I. bei 60° — 4-88 

ET00) 8.22 — 9.47 
2 GOS - 5.30 — 

a ROR 7:84 = 10.47 
2 ng Ra 8.03 — 11.63 
Zia bo IOR 8.00 — II.I8 
Da a O 8.71 — 10.12 
on ON 8.37 — TOZZA 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich mit aller Deutlichkeit 
Ciloidansäure mit der I5-fachen Menge konz. Schwefelsäure 
60° nur I Mol. CO, bei 100° dagegen I Mol. CO, und 2 Mol. COe 
wickelt. Soweit die Lösungen nicht wesentlich über 60° erwärmt wor 
waren (bei einigen Vorversuchen, bei denen wir das bei dieser Tempera 
entweichende CO volumetrisch gemessen hatten, und bei der präparati 
Darstellung der Keto-tetracarbonsäure 2 R—C,H;,,0,), hatten sie 
nur schwach gelb gefärbt und lieferten beim Eintragen in Eiswasser < 
dieselbe Ausbeute an Keto-tetracarbonsäure, wie sie Wieland M 
Schlichting bekamen. Waren sie dagegen auf 100° erhitzt worden, so w& 
sie tiefrot gefärbt, fluorescierten und gaben beim Verdünnen keinen N 
schlag von Keto-tetracarbonsäure mehr. Es entstand eine klare, du 
braune Lösung, aus der wir bisher noch keinen gutdefinierten Stoff heii 
arbeiten konnten. Wir haben (siehe Einleitung) aus dieser Erfahrun dei 
Schluß gezogen, daß das Produkt der Abspaltung von IMol. cc 
Ciloidansäure, die Keto-pentacarbonsäure XV, in konz. Schwefel 
bei 60? noch beständi g ist und erst beim Verdünnen der Lösung 
und glauben, dies durch folgende Versuche bewiesen zu haben: 

I. Ciloidansäure wurde mit der üblichen Menge Schwefelsäure in einem K jemi 
21/, Stdn. auf 60° erhitzt, erkalten gelassen und dann durch einen Tropftrichter 


Nach dem Einlaufen der Schwefelsäure wurde der Kolbeninhalt im Kochsalz-B í 
ıo Min. bis zum Sieden erhitzt. Dann ließen wir im Gasstrom erkalten ww pe 
das absorbierte CO,. 

0:2004 g Sbst.: 0.0128 2 CO Ca- 0.152405, 150%: H 

CpaHsaO1s. Ber. CO, 8.30, C,H,0, 83.02. Gef. CO, 6:39, Cro Tor 

2. Der Versuch wurde dahin abgeändert, daß die CO-Abspaltung bei i € 
setzungsgefäß vorgenommen wurde. Nachher wurde dieses an die Absorp‘ «bs 
angeschlossen, mit Eiswasser gekühlt, im Sauerstoff-Strom Eiswasser (20 a 
tropft usw. 

0.110069 Sbst. 0.0074 2 COn c2.0.009.22C,0302 

SER OB er CO, 27350805, E50, 83. o2. Gef. CO, 6.69, C,H dsn 

3. Schließlich haben wir noch das Zersetzungsgefäß von vornherein in di m. a 
des experimentellen Teils beschriebene Apparatur eingeschaltet und so eben ip 
Kohlenoxyd auch das Kohlendioxyd bestimmt, das vor dem Verdünnen abgı) yalt a 


0.2050 g Sbst. (60°, 2%/, Stdn.): 0.0010 g CO,, 0.0166 g CO, aus CO; (m adem Ver 
dünnen mit Eiswasser); 0.0126 g CO,, 0.0016 g CO, aus CO, ca. 0.12 g C Iu0r 
C4Hy0,. Ber. CO, 8.30, CO 5.28, C„H,,0, 83.02. Gef. CO, 6.63, CO 5.65, C, ml 

Es ist einigermaßen überraschend, daß die Gesamtmenge S 0 
dioxyds, das sich bei der Darstellung der Fe» +» Ze Bie 


gr: Rz 
> 
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entwickelt, auch bei Versuch 3 nur zu etwa 75% d. Th. gefunden wird. 
kefundene Menge stimmt aber der Größenordnung nach ungefähr mit 
‚räparativen Ausbeute an reiner Keto-tetracarbonsäure überein. Danach 
dt es, als ob ein Teil der Keto-pentacarbonsäure XV durch irgendeine 
Jıreaktion der Umwandlung in die Keto-tetracarbonsäure entzogen 
A. Einen sicheren Beweis dafür, der zugleich die Art dieser Neben- 
gon erschlösse, haben wir noch nicht gefunden. Man könnte an eine 
Hise Stabilisierung des Moleküls etwa durch Anhydrid-Bildung zwischen 
kiden Carboxylen an Ct und C? oder Bildung eines ungesättigten Lactons 
shen dem Carboxyl an C? und dem enolisierten Keton-Carbonyl denken. 


| Spaltung der Keto-tetracarbonsäure 2 R— C,„H,O;. 
ie Präparate davon waren zum Teil bei den Versuchen des vorher- 


ellen Abschnittes, zum Teil präparativ durch 3-stdg. Erwärmen von 
ihnsäure mit konz. Schwefelsäure auf 60° gewonnen. Sie bildeten nach 
diholtem Umkrystallisieren aus Wasser farblose Nadeln, die um 230° 
ejen und bei 239° klar zusammenschmolzen. Von ihrer Reinheit haben 
| us durch die Analyse überzeugt. 

578 g Sbst.: 0.1268 g CO,, 0.0378 g H,O. 

| C„H30,. Ber. C 60.00, H 7.28. Gef. C 59.83, H 7.32. 

Je Säure ist bisher nur titrimetrisch als Tetracarbonsäure charak- 
sit. Wir haben zu aller Sicherheit noch ihren Tetramethylester 
gesellt. Übergießt man sie mit ätherischer Diazo-methan-Lösung, so 
- x» sich vorübergehend unter lebhafter N,-Entwicklung, gleich darauf 
stller Ester an, teilweise auszukrystallisieren. Aus Methylalkohol setzt 
sie in sternchenförmig vereinigten Nadeln vom Schmp. 133° ab. 

2163 mg Sbst.: 5.192 mg CO,, 1.719 mg H,O. — 2.452 mg Sbst.: 4.635 mg AgJ. 
6400,. Ber. C 62.88, H 8.12, OCH, 25.01. Gef. C 62.59, H 8.50, OCH, 24.98. 

5 der Säure bei 100°: 0.1242 g Sbst.: 7.3 ccm CO (23°, 757 mm), davon 
ect schon bei 80%. — 0.1080 g Sbst.: 6.35 ccm CO (23°, 762 mm), davon 6.1 ccm 
I fi 80%. — 0.1096 g Sbst. (3 Stdn. bei 100°): 0.0012 g CO,, 0.0118 g CO, aus CO: 

| 0>H.0,. Ber. CO 6.36. Gef. CO 6.57, 6.53, 6.85. 


Spaltung der Biliobansäure. 


Ds Ausgangsmaterial bereiteten wir uns aus Biliansäure durch kata- 
sch Reduktion!”). Sie ist uns regelmäßig gelungen, seit wir den Pt- 
talıator von Adams!®) — I g auf I0 g Biliansäure — dazu verwenden, 
ın ‚uch immer nur mit einer Ausbeute von I0—15%. Der Rest der 
amure wird zurückgewonnen. 

oloo g Sbst. (100°, 3 Stdn.): 0.0054 g CO,, 0.0048 g CO, aus CO. — 0.1000 8 
5%, 5 Stdn.): 0.0050 g CO, 0.0033 g CO, aus CO. 

»aHl40,. Ber. CO, 10.13, CO 6.45. Gef. CO, 4.50, 5.00, CO 2.54, 2.10. 
Di Lösung im Zersetzungsgefäß färbte sich im Laufe der Versuche tiefschwarz 
rod am Schluß deutlich nach SO,. 


Spaltung der Iso-ciliansäure. 


Ülr die Darstellung der Iso-ciliansäure aus Biloidansäure siehe Wieland 
Eixelman a. a. O. Wir krystallisierten sie aus reinem Alkohol um und 
\enihren Schmelz- bzw. Zersetzungs-Punkt danach bei 323°. 


#)lorsche und Frank, B. 59, 1751 [1926]. 
>) urn. Amer. chem. Soc. 44, 1397 [1922]. 
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0.1004 g Sbst. (100°, 3 Stdn.): 0.0036 g CO,, 0.0072 g CO, aus CO. — © 
Sbst. (100°, 2 Stdn.): 0.0020 g CO,, 0.0074 g CO, aus CO. | 
Cz,H34010. Ber. CO, 9.13, CO 5.81. Gef. CO, 3.58, 2.00, CO 4.56, 4.78 

Der Inhalt des Zersetzungsgefäßes sah am Schluß der Versuche hellbraun aus 

roch ganz schwach nach SO,. 


Spaltung der Choloidansäure. 
I. 0.0994 g Sbst. (100°, 7 Stdn.): 5.5 ccm CO (16°, 759 mm). — 2. 0.1314 
(100°, 6 Stdn.): 0.0062 g CO,, 0.0066 g CO, aus CO. — 0.1314 g Sbst. (100%, 9 St 
0.0090 g CO,, 0.0086 g aus CO. — 0.1314 g Sbst. (100°, 14 Stdn.): 0.0094 g CO,, 0.0 
CO, aus CO. — 3. 0.1124 g Sbst. (125°, 2 Stdn.): 0.0064 g CO,, 0.0074 g CO, aus 
— 0.1124 g Sbst. (125°, 4 Stdn.): 0.0110 g CO,, 0.0088 g CO, aus CO. — 4. omgi 
Sbst. (125°, 2!/, Stdn.): 0.0078 g CO,, 0.0098 g CO, aus CO. — 0.1344 g Sbst 
3t/, Stdn.): 0.0094 g CO,, 0.0106 g CO, aus CO. 
(Alle Zeitangaben sind vom Versuchsbeginn an gerechnet.) 


CH Or Bere) CO 5.78. 
Felsen 0.52 
22 0, 4.72, 0.85, 7.25, m 3.20, ALIA 
3 SOO T O7 a AES AOSI 
A Sonae LRE h O 


Nach allen Versuchen war die Schwefelsäure im Zersetzungsgefäß tiefschwas į 
roch nach SO, und anderen Zersetzungsprodukten. 


Zimmer-Temperatur nur schwierig in Amyläther. Die Umsetzung 
Methyl-magnesiumjodid wurde deshalb bei etwa 40° eingeleitet un 
100° zu Ende geführt. j 
0.1020 g Sbst.: 4.8 ccm Methan (16°, 758 mm). — 0.1122 g Sbst.: 5.4 ccm M i 

(23°, 746 mm). 
C,H,0n. Bei. ORN 3.10. Gel OH73359, 333: 


EE N 


h 
128. Heinrich Rheinboldt und Richard Wasserfuh 
Über Verbindungen von Nitrosylchlorid mit anorganischen Chlor 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Bonn.) è 
(Eingegangen am ı. Februar 1927.)!) 

Die Mitteilung von H. Gall und H. Mengdehl: ‚Über die Anlag Ul ; 
von Nitrosylchlorid an Metallsalze‘‘ im Januar-Heft?) dieser Ber!" 
veranlaßt uns, schon jetzt über einige Resultate einer Untersuchu‘ “ 

3 NE ; J 
berichten, die wir in Angriff genommen haben. i 


Im weiteren Verfolg unserer Arbeiten ‚Über die Reaktionsweis i 
Nitrosylchlorids“?) wandten wir uns den Additionsverbindunge 1| 
Nitrosylchloridan anorganische Halogenide zu, um deren Zusa mer. 
setzung und Konstitution aufzuklären. E | 


1) Vorgetragen in der Bonner Chemischen Gesellschaft am 17. Janu ; 
?) B. 60, 86 [1927]. y 
3) A. 444, 113 [1925], 451, 161r [1926], 451, 273 [1927]. 


vom Nitrosylchlorid mit anorganischen Chloriden. 


a der Literatur sind eine Reihe derartiger Verbindungen beschrieben, 
"ıchstehend zusammengestellt seien 4): 


E11, NOCI ZnCl, NOCI BCl,, NOCI SnCl,, 2 NOCI SbCl, NOCI 
iC, TIC, 2 NOCI AICh,, NOCI 38nCl,4NOCI 28bCl, 5 NOCI 
TICL, 3 NOCI5) BiCl,, NOCI TiC, 2 NOCI 
| FeCl,, NOCI 3 TiCl, 4 NOC1 
AuCl, NOCI PtCl, 2 NOCI 


jür. diese Mölekülverbindungen gibt es zwei Konstitutions-Möglichkeiten ®), 
uchdem, ob die Nebenvalenz-Betätigung vom Sauerstoff des Nitrosyl- 
ods ausgeht (I), oder ob dieses durch das Chlor an das Metallatom ge- 
ien ist (II), wie am Beispiel der Verbindung des Zinntetrachlorids er- 
tt sei: 

| o: 3 f 

o A TEE a II. [SnCh] (NO), 
ür die Konstitution II liegt es nahe, die Verbindungen auf die 
Jgenosäuren zu beziehen und ihre Formel nach III zu schreiben; 
limen dann in nahe Beziehung zu den ‚Nitrosylsäuren‘“. 

unächst erschien es erforderlich, die Additionsprodukte systematisch 
atersuchen und ihre Zusammensetzung genauer zu ermitteln als dies 
ir geschehen war. Zudem sollte die Darstellung der Verbindungen, 
isher auf den verschiedensten Wegen erhalten worden waren, in ein- 
[cher Weise unmittelbar aus den Komponenten erfolgen. 

jisher haben wir folgende Verbindungen dargestellt: SbCl,, NOCI; 
1222001: 71C1,,2 NOCI; PbCl,, 2 NOCI; AlCl, NOCI; BiCl,, NOCI und 
J, NOCI. Synthese und Analyse vermögen jedoch über die Konsti- 
i3 dieser Verbindungen allein nichts auszusagen. Daher sollte zunächst 
y werden, ob und wieweit sich die Verbindungen auf die Halogeno- 
n zurückführen lassen, z. B. durch Umsatz geeigneter Salze wie [PtC1,]Ag, 
itrosylchlorid oder durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf geeignete 
zenosäuren, sowie mittels physikochemischer Methoden. Mit derartigen 
suchungen sind wir beschäftigt ®). 


Beschreibung der Versuche. 

i Antimonpentachlorid und Nitrosylchlorid: SbCl,, NOCI. 

„u einer mit Eis-Kochsalz-Gemisch gekühlten Lösung von etwa 2 Mol. 
'sylchlorid wurde unter Ausschluß von Feuchtigkeit eine Lösung von 
|. Antimonpentachlorid in wenig Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise zu- 
en, wobei ein gelber, krystalliner Niederschlag ausfiel. Nach Entfernung 


) Literatur-Angaben in M. K. Hoffmann, Lexikon der anorganischen Verbin- 
ar ESEZ] 

) Von V. Cuttica, A. Tarchi und P. Alinari, Gazz. chim. Ital. 58, I 194 [1923], 
8, III 356 (hier steht die Formel TICI,, NOC1!), so formuliert; dargestellt aus 
doxyd und Nitrosylchlorid. 

) Soweit es sich um reine Anlagerungsverbindungen des Nitrosylchlorids handelt! 
) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen erschien eine Abhandlung von 
:ihlen und A. Hake, A. 452. 53 [1927], die die Anschauung vertreten, daß die 
\valenzen, die das Nitrosylchlorid an das Zinn- bzw. Titantetrachlorid binden, 
fellos“ vom Sauerstoff ausgehen. Mit der S. 53 angeführten Begründung können 
as ohne weiteres nicht einverstanden erklären. 
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Wasserfuhr: Über Verbindungen 


des Lösungsmittels wurde der Bodenkörper kurz zwischen zwei Tonp 
abgepreßt und über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Verbindung ist citronengelb gefärbt, wird durch Wasser unte 
wicklung von Stickoxyden lebhaft zersetzt und zerfällt an der L 
unter Zerfließen. Im trocknen Kohlendioxyd-Strom ist die Verb 
bei 150—160° unzersetzt sublimierbar. Im verschmolzenen Schmelzpi 
röhrchen wurde bei etwa 150° eine Tieferfärbung beobachtet; bei etwa 
begann die Substanz zu schmelzen, bei 210° setzte eine Gasentwicklun: 

Zur Analyse wurde die in einem verschlossenen Röhrchen abgewo 
Substanz in einem ebenfalls verschlossenen Rundkolben mit Wasser z 
und nach Absorption der entbundenen Gase das ausgefallene Oxych 
durch Zusatz von Weinsäure bei gelindem Erwärmen in Lösung geb 
in der Lösung wurden das Antimon als Trisulfid und das Chlor als Chlorsil! 
bestimmt. 

a) 0.3139 g Sbst.: 0.1447 g Sb,S,. — b) 0.1916 g Sbst.: 0.4572 g Asch 
c) 0.2572 g Sbst.: 0.1206 g Sb,S, und 0.6080 g AgCl. 
SbCl, NOCI (362.97). Ber. Sb 33.12, C1 58.62. Gef. Sb 32.92, 33.49, Cl’58.2058 

Sb EE E OEO O E E 

Analyse der sublimierten Verbindung: 0.3590 g Sbst.: 0.1674 g Si 
Gef. Sb 33.30. 

Weber”) erhielt durch Einwirkung der Dämpfe von Königswasser auf Antin! 
pentachlorid eine Verbindung gleicher Zusammensetzung, von der er angibt, dal 
beim Erhitzen nicht schmelze. Nach Sudborough®) soll die aus elementarem Anti i 
oder aus Antimontrichlorid mit flüssigem Nitrosylchlorid erhaltene Verbindung | lè 
Zusammensetzung 2 ShbCl,, 5 NOCI besitzen; dieselbe Zusammensetzung wird von 1 
Heteren?) einem aus Antimonpentächlod und flüssigen Nitrosylchlorid erhalt a 
Additionsprodukt zugeschrieben. Diese Angaben bedürfen der Berichtigung, 


2. Zinntetrachlorid und Nitrosylchlorid: SnCl,, 2 NOGI 
Eine auf — 15° gekühlte Losung von etwa 3 Mol. Nitros yi in 


T A wobei ein hellgelber Niederschlag ausfällt. Nach etwa a zi 
Verbleiben in der Kältemischung wurde der Bodenkörper unter Feu«) 
keits-Abschluß abgesaugt, schnell zwischen zwei Tonplatten abgepreß'li 
in eine Nitrosylchlorid-Atmosphäre über Phosphorpentoxyd gebracht ! 
Verbindung ist kanariengelb gefärbt, wird durch Wasser lebhaft ze” 
und zerfließt an der Luft. ji 


Zur Analyse wurde die Substanz, wie bei I. beschrieben, mittels Wassers zí at. 
das Zinn mit Ammoniak gefällt und im Filtrat das Chlor bestimmt. Zur Stict 
Bestimmung wurde die Verbindung in einem Verbrennungsrohr erhitzt, die entwi ~ 
Gase in einem langsamen Kohlendioxyd-Strom durch glühende Kupferspiralen leitet. 
und der Stickstoff in üblicher Weise über 50-proz. Kalilauge aufgefangen. 

a) 0.2635 g Sbst.: 0.1020 g SnO,, 0.5756 g AgCI. — b) 0.2592 g Sbst.: CE 4 
SnO,, 0.5692 g AgCl. — c) 0.2989 g Sbst.: 16.8 ccm N (13°, 772 mm). 

SnCl, 2 NOCI (391.78). Ber. Sn 30.37, C1 54.31, N 7.15. 
Gef. ‚„, 30.51, 30.40, ‚54:04, 54.33, more: 
sk N= (a/o) een (NOLTE 


7) RAAE Weber, Pogg. Ann. Phys. 123, 347 [1864]. 

°) J. J. Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, 661 [1891]; C. 1891, E5 
Nur Sb-Bestimmung. 

9 W.J.van Heteren, Ztschr. anorgan. Chem. 22, 278 [1900], ohne ar iai 
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‚Im geschlossenen Rohr sublimiert die Verbindung bei 150—160° ohne 
er.tzung. 

1.2682 g Sbst.: 0.1036 g SnO,, 0.5870 g AgCl. 

| Cee, Cl 54.14. Sn: Cl=T? 6.0. 


In einem kurzen zugeschmolzenen Schmelzpunkts-Röhrchen, das voll- 
oenen in dem Heizbad untertaucht, beobachtet man bei IO0—110° eine 
ei efung der Farbe, bei etwa 150° wird die Substanz wieder heller, und der 
arber befindliche Raum enthält braune Gase, bei etwa 188° beginnt ein 
Shıelzen, bei 198° ist die Substanz zu einer dunkelrotbraunen Flüssigkeit 
la durchgeschmolzen. 

‚Weber!®) erhielt durch Einwirkung der Dämpfe von Königswasser auf Zinntetra- 
ldd eine Verbindung gleicher Zusammensetzung, ebenso Sudborough!!) aus me- 
I>hem Zinn und flüssigem Nitrosylchlorid, sowie van Heteren!?) aus Zinntetra- 
idd und flüssigem Nitrosylchlorid. Hampe®"), sowie Thomas!*) schreiben dagegen 
ne durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Zinntetrachlorid durch Sublimation 
hitenen Verbindung die Zusammensetzung 3 SnCl,, 4 NOCI zu®). 


3. Titantetrachlorid und Nitrosylchlorid: TiCl, 2 NOCI. 


Die Verbindung wurde in derselben Weise wie die des Zinntetrachlorids 
u ‚estellt aus Titantetrachlorid und Nitrosylchlorid in Tetrachlorkohlen- 
o. Das Additionsprodukt ist intensiv gelb gefärbt und gegen Feuchtigkeit 
ufindlicher als die Zinnverbindung. Daher wurde durch eine besondere 
@uchsanordnung dafür gesorgt, daß die ausgefallene Verbindung aus dem 
stellungsgefäß auf eine Glassinternutsche gebracht, gewaschen und ge- 
osnet werden konnte, ohne mit feuchter Luft in Berührung zu kommen. 
rockner Atmosphäre ist die Substanz ziemlich haltbar. 

Die Analysen wurden wie bei 2. ausgeführt. 

a) 0.2081 g Sbst.: 0.0531 g TiO,, 0.5559 g AgCl. — b) 0.2668 g Sbst.: 0.0676 g 
id, 0.7740 g AgCI. — c) 0.2909 g Sbst.: 21.4 ccm N (22°, 750 mm). 

| AONO (320.78). Ber. Ti 15.00, C1 66.33, N 8.74. 

| Gerer15,32,, 15.22, ,, 60.08, 60.20, ,. 3.40: 
MECIEN =a) 725.85 27.88, b) r: 5.904 1.90: 

‚Im geschlossenen Rohr sublimiert die Verbindung unzersetzt bei etwa 
d, Im zugeschmolzenen Schmelzpunkts-Röhrchen wurde bis gegen 220° 
>; Schmelzen beobachtet. 

| Analyse der sublimierten Verbindung: 0.2032 g Sbst.: 0.0517g TiO,, 
434 g AgCI. 


d 


Cer 28 CGGI O Tir CIS r: 5:87 
Von Weber) wurde durch Einwirkung der Dämpfe von Königswasser auf Titan- 
t chlorid eine Verbindung gleicher Zusammensetzung erhalten, Hampe”) schreibt 
gen einer aus Titantetrachlorid und Stickstoffdioxyd nach Sublimation erhaltenen 
> indung die Zusammensetzung 3 TiCl,, 4 NOCI zu. 


10) R. Weber, Pogg. Ann. Phys. 118, 475 [1863], 123, 349 [1864]. 

wW DF Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, 661 [1891]. 

12) y N.J. van Heteren, Ztschr. anorgan. Chem. 22, 278 [1900]. 

E W. Hampe, A. 126, 46 [1863]. 

4) V. Thomas, Bull. Soc. chim. France [3] 15, 311 [1896]; Ann. Chim. Phys. [7] 
‚145 [1898]; Compt. rend. Acad. Sciences 122, 32 [1896]; C. 1896, I 415, 1898, I 599. 
15) In dem Lexikon von M. K. Hoffmann wurde die Verbindung SnCl,, 2 NOCI 
| einem (?) versehen im Gegensatz zu 3 SnCl,, 4 NOCI! 
1) R Weber, Pogg. Ann. Phys. 118, 476 [1863]. 
17) W. Hampe, A. 126, 46 [1863]. 
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schnell mit der Nitrosylchlorid-Lösung vereinigt. Die sofort ausfalle 
Additionsverbindung ist leuchtend gelb gefärbt wie die Salze der Ti 
chlorobleisäure. 

Zur Analyse wurde die Verbindung mit Wasser zersetzt und das Blei als Sulf 
gefällt. Für die Stickstoff-Bestimmung wurde die Substanz in einem luft-freien, € 
ze, zugeschmolzenen Röhrchen a in dem Me 


spiralen plinten: 


a) 0.2252 g Sbst.: 0.1412 g PbSO,. — b) 0.5217 g Sbst.: 0.3259 g PPSH 
c) 0.4029 g Sbst.: 19.4 ccm N (21°, 754 mm). — d) 0.4265 g Sbst.: 21.3 come 
756 mm). 
PbCl,, 2 NOCI (479.88). Ber. Pb 43.16, N 5.84. Gef. Pb 42.83, 42.67, N oossms 


PB: N=(alc) 7:71.92, (a/a) r: 107: (b/e)RT 71.92, (a) l 

An der Luft geht die Verbindung sehr schnell in Blei (II)-chlorid übi 
0.1948 g Sbst.: 0.2120 g PbSO,. — 0.1620 g Sbst.: 0.1683 g AgCI. 
PbCl, (278.02). Ber, Pb 74.49, Cl 25.51. Gef. Pb 74.34 CO2 

PDS GESTAO 

Auch im zugeschmolzenen Rohr hält sich die Substanz nicht anver 

ein Schmelzpunkt oder eine Sublimation konnte nicht festgestellt werd 
Die Verbindung PbCl,, 2 NOCI ist bisher nicht beschrieben worden. Sudboroug 


erhielt aus metallischem Blei und flüssigem Nitrosylchlorid nach 6-stdg. Erhit: 
100° Blei (II)-chlorid. $ 


5. Aluminiumchlorid und Nitrosylchlorid: AICl, NOCES 


Die Verbindung wurde dargestellt durch Zugabe von flüssigem Nitr / 
chlorid zu frisch sublimiertem Aluminiumchlorid, das sich in einem sc 
gekühlten, durch ein Phosphorpentoxyd-Rohr verschlossenen weiten Rea M 
zylinder befand. Nach mehrstündigem Stehen bei tiefer Temperatur w 
das überschüssige Nitrosylchlorid im Exsiccator durch vorsichtiges Evaku & 
über Phosphorpentoxyd abgedunstet. Es blieb ein citronengelb gefä e 
Körper zurück, der an der Luft zerfließt. Im zugeschmolzenen Rohr is 
Verbindung haltbar. Im abgeschmolzenen Schmelzpunktsröhrchen s 
die Substanz bei 90— 100° zusammen und schmilzt bei 108 — 110°; bei 140- 
setzt eine Gasentwicklung ein. Im Kohlendioxyd-Strom ist die Verbit Wii 
sublimierbar. . 

a) 0.3007 g Sbst.: 0.0790 g Al,O,, 0.8713 g AgCl. — b) 0.3291 g Sbst.: 0. f 
AlO, 0.9450 g AgCI. 3 
AlCl, NOCI (198.95). Ber. Al 13.62, CI 71.30. Gef. Al 13.93, 14.05, Comm 1,04 

ATLASA) SO I TER i 

Von Weber!?) wurde durch Erwärmen von Aluminiumchlorid in den En 
kon Königswasser eine Verbindung gleicher Zusammensetzung erhalten; Sudborc 
vonnte aus Aluminium und flüssigem Nitrosylchlorid nur Aluminiumchlorid ge 

18) J. J. Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, 658 [1891]. t 
R. Weber, Pogg. Ann. Phys. 118, 471 [1863]. 

) J. J. Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, 659 [1891]. $ 
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6. Wismutchlorid und Nitrosylchlorid: BiCl,, NOCI. 


Die Verbindung wurde in einem durch ein Phosphorpentoxyd-Rohr ab- 
salossenen Reagierzylinder durch Einwirkung von flüssigem Nitrosyl- 
lid auf reines Wismutchlorid dargestellt. Das Reaktionsgefäß wurde 
ıeschmolzen und 2 Tage bei Raum-’Temperatur stehen gelassen. Darauf 
ale das überschüssige Nitrosylchlorid im Exsiccator über Phosphorpentoxyd 
edunstet. Als Rückstand hinterblieb ein intensiv orangegelb gefärbter 
öper, der an der Luft weiß wird und dann zerfließt. Im zugeschmolzenen 
Or ist die Verbindung haltbar. Durch Wasser wird sie zersetzt unter 
mindung von Stickoxyden und Ausscheidung von Wismutoxychlorid. 
arerschmolzenen Schmelzpunkts-Röhrchen sintert die Substanz bei etwa 
I schmilzt bei II5— 120° zu einer dunkelroten Flüssigkeit klar durch. 
&1150° setzt eine schwache Gasentwicklung ein. Bis 200° war die Ver- 
nung im zugeschmolzenen Rohr nicht sublimierbar. 
ja) 0.3585 g Sbst.: 0.2429 g Bi S, — b) 0.4827 g Sbst.: 0.3274 g Bi,S,. — 
(2513 g Sbst.: 0.3685 g AgCl. — d) 0.2814 g Sbst.: 0.4196 g AgCI. 

C, NOCI (380.85). Ber. Bi 54.88, C1 37.24. Gef. Bi 55.08, 55.14, C1 36.28, 36.89. 
| eae 173.88, (a/d) 1:3.95, (b/c) T: 3.88, (b/d) I1:3.94. 

Eine Verbindung gleicher Zusammensetzung wurde von Sudborough?) aus 
isgem Nitrosylchlorid und metallischem Wismut erhalten. 


| 7. Eisen (III)-chlorid und Nitrosylchlorid: FeCl,, NOCI. 


Die Verbindung wurde dargestellt durch Überleiten von gasförmigem 

itysylchlorid über frisch sublimiertes Eisen (IIT)-chlorid bei Raum-Tem- 

cur unter Ausschluß von Feuchtigkeit. Hierbei erhält man eine voll- 

nen klare, tief rote Flüssigkeit. Nach Abdunsten des überschüssigen 

‘t»sylchlorids im evakuierten Exsiccator über Phosphorpentoxyd hinter- 

eit ein grünstichig satt-goldgelbes, krystallines Pulver. 

a) 0.1054 g Sbst.: 0.0377 g Fe,O,, 0.2662 g AgCl. — b) 0.0909 g Sbst.: 0.0321 g 

22, 0.2298 g AgCI. 

«|, NOCI (227.69). Ber. Fe 24.53, Cl62.30. Gef. Fe 25.02, 24.70, Cl 62.48, 62.54. 
FenCS a) 73:93 D)EL.:13.99. 

Die Verbindung ist sehr feuchtigkeits-empfindlich,; an der Luft zerfließt 

` |1 einer dunkelbraunen Flüssigkeit. Im zugeschmolzenen Schmelzpunkts- 

lchen beginnt sie bei etwa 115° zu tauen und schmilzt bei 128° klar durch. 

ı\ugeschmolzenen Rohr erfolgt bis 200° keine Sublimation. 

Von Sudborough°?) war eine Verbindung gleicher Zusammensetzung aus me- 

lihem Eisen und flüssigem Nitrosylchlorid erhalten worden, die nach seinen Angaben 


i ederer Temperatur flüchtig sein soll. Auch Weber?) bezeichnet die von ihm durch 
w:men von Eisen (IIT)-chlorid in einer Atmosphäre von Königswasser-Dämpfen 
idene Verbindung als unzersetzt flüchtig; van Heteren”), der die Verbindung 
$ isen (IIT)-chlorid und flüssigem Nitrosylchlorid darstellte, bemerkt jedoch, daß 
' cht sublimierbar ist. 


Bonn, den 30. Januar 1927. 


| 
—| 


; Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, 662 [1891]. 


) J.J- 

) J.J. Sudborough, Journ. chem. Soc. London 59, €60 [1891]. 
) R. Weber, Pogg. Ann. Phys. 118, 477 [1863]. 

') W.J. van Heteren, Ztschr. anorgan. Chem. 22, 278 [1900]. 
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129. Harry Raudnitz: Über die Einwirkung von Äthylnitrat auf 
Diphenyl und Diphenyl-Abkömmlinge. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutschen Universität Prag.] 


(Eingegangen am 31. Januar 1927.) 


Gelegentlich einer Untersuchung über Nitro-diphenyle machte i 
Beobachtung, daß sich Äthylnitrat als außerordentlich wirksam 
Nitrierungsmittel erwies. Ti 

Zu diesem Zwecke hat das Äthylnitrat bisher nur in vereinzelten Fällen Anwendun 
gefunden. So ließen Thiele und Lachman!) Äthylnitrat auf solche Säure- 
einwirken, die entweder keine Nitrate bilden, oder deren Nitrate nicht besonders le 
zu erhalten sind. Angeli und Angelico?) kamen zum ß-Nitro-indol, als sie zu ein 
Lösung von ı Mol. Indol in trocknem Äther ein Atom Natriumdraht, ı Mol. Äthy 
nitrat und ein wenig Alkohol gaben. Ferner ließ Boedtker°) auf ein Gemisch von 200 
Toluol und 50 g Äthylnitrat 30 g Aluminiumchlorid einwirken, wobei er 20 g o- und ı 
»-Nitro-toluol erhielt. 

Die Nitrierung mit Äthylnitrat?) wurde auf folgende Weise dur 
geführt: Die zu nitrierende Substanz wurde in einem Überschuß rein 
konz. Schwefelsäure in der Kälte gelöst, eventuell darin suspendiert. Nachd 
die Lösung auf —5° abgekühlt worden war, ließ man unter ständigem Rüh 
mit einem Wittschen Zentrifugalrührer die zur Nitrierung notwend 
Menge (eventuell einen Überschuß) tropfenweise zufließen, und zwar 
daß die Temperatur von +5° nicht überschritten wurde. Sollte die Tempera! 
steigen, so muß die Zugabe von Äthylnitrat solange unterbrochen wer! 
bis sich die Lösung unter 0° abgekühlt hat. Das Reaktionsprodukt w€ 
auf Eis gegossen, wobei sich der Nitrokörper in mehr oder minder gr 
Reinheit abschied. 

Als deutlichster Beweis für seine Wirksamkeit ist die Nitrierung = 
Anthrachinons anzusehen, die mit Äthylnitrat ausgeführt wurde. Wähll 
man zur Darstellung des Dinitro-anthrachinons Anthrachinon M 
überschüssiger, rauchender Salpetersäure stundenlang im Sieden erhal’! 
oder mit einem Gemenge von englischer Schwefelsäure und konz. Saly F 
säure längere Zeit hindurch kochen muß’), gelang es mir, mit Hilfe ® 
Äthylnitrat bei einer Temperatur von ca. —5° oben erwähnte Verbin n 
in ca. !/, OE zu erhalten. | 

Die Einwirkung von Äthylnitrat wurde noch auf andere Körperk! s 
ausgedehnt, doch war die vorliegende Untersuchung speziell dem Dipl’ 
und seinen Abkömmlingen gewidmet, wobei eine Regelmäßigkeit hinsic ac 
der Zahl und Stellung der eintretenden Nitrogruppen nicht beobachtet 7 den 
konnte, da die Nitrierung mit Äthylnitrat in der Diphenyl-Reihe jewe © 
Tri- oder Tetranitroprodukt lieferte. Im Falle des Diphenyls sen 
ich zu einem noch unbekannten Trinitro-diphenyl, dessen KonstiM 
infolge Materialmangels nicht ermittelt werden konnte. Auf gleichem M Vege. 
wollte ich zu einem Trinitro-carbazol gelangen, wobei ich statt 3" 


1 


) A. 288, 287 [1895]. 2) Gazz. chim. Ital. 30, II, 270 [1900]. 
3) Bull. Soc. chim. France [4] 8, 728 [1908]. 
4) Dargestellt nach Lossen, Ann. Suppl. 6, 220 [1868]. 
) 
) 


5) Boettger und Petersen, A. 160, 147 [1871]. 
6) Boettger und Petersen, A. 166, 154 [1873]. 
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miten Trinitrokörpers eine Tetranitroverbindung erhielt, die aber von 
ünisher in der Literatur angeführten hinsichtlich des Aussehens und 
mslzpunktes Unterschiede aufwies. Vier Tetranitro-carbazole”) 
dsekannt, von denen nur die Konstitution der sog. «-Verbindung auf- 
dt ist. Ein einheitliches «-Tetranitro-carbazol erhielt P. Ziersch®). 
nden 4 Isomeren ist die g- Verbindung am leichtesten und sofort rein 
rzstellen. Ihre Konstitution ist erst in jüngster Zeit durch eine durch- 
hize Synthese von Borsche und Scholten?) aufgeklärt worden. 0,0’-Di- 
y-iphenyl nimmt gleich seinem Dimethyläther bei energischer Nitrierung 
\i-ogruppen auf, und zwar in o- und p-Stellung zum Hydroxyl bzw. 
t)xyl. Bei Behandlung des Tetranitro-dimethoxy-diphenyls mit alkoho- 
m Ammoniak gibt es das «-Tetranitro-carbazol, das mit der durch 
ele Nitrierung des Carbazols erhaltenen Verbindung identisch ist, somit 
'3.6.8-Tetranitro-carbazol anzusprechen ist. 


“ne Entscheidung, um welche Tetranitroverbindung es sich im vor- 
x.den Falle handelte, konnte nicht ohne weiteres getroffen werden, da 
‚ urch Nitrierung des Carbazols mit Äthylnitrat zwei Körper 
it, von denen sich der eine in goldgelben, feinen Nadeln abschied, über 
Xərhitzt sich rotbraun färbte und bei 289° (unkorr.) schmolz. Mit Kali- 
g trat in der Kälte zuerst Orange-, später Ziegelrot- und schließlich 
“inrotfärbung ein. In alkoholischer Kalilauge löste sich die Substanz 
:telber Farbe. Die aus den Mutterlaugen durch Wasser-Zusatz in sehr 
iger Menge gewonnene, zweite Tetranitroverbindung wurde aus Toluol 
g bbraunen, strauchartig verzweigten Gebilden erhalten, die sich oberhalb 
zersetzten. Mit Kalilauge trat sofortige Carminrotfärbung ein. Aus 
sn Grunde versuchte ich die synthetische Darstellung der einen oder 
len Verbindung, indem ich mich der von Borsche und Scholten an- 
senen Synthese bediente, doch mit dem Unterschied, daß ich als Nitrie- 
“mittel durchwegs Äthylnitrat verwendete. 

/orerst unterwarf ich noch das Phenol bzw. Anisol der Einwirkung 
\Äthylnitrat. Im Falle des Phenols gelangte ich zu 2.4.6-Trinitro- 
<.ol, hingegen gewann ich durch Nitrierung von Anisol mit Athylnitrat 
-initro-anisol, womit ein Hinweis auf die heteronucleare Stellung 
itrogruppen im Dianisol bzw. Carbazol gegeben schien. Wie sich zeigte, 
[iese Annahme berechtigt, da sich das eine der beiden von mir erhaltenen 
"nitro-carbazole als 1.3.6.8-'Tetranitro-carbazol erwies. 

Jie Einwirkung von Äthylnitrat wurde nun zum Zwecke der Synthese 
3 Tetranitro-carbazols auf Dianisol übertragen und führte zu einem 
{anitro-2.2'-dimethoxy-diphenyl. Da der Schmelzpunkt meines 
Ka mit dem für das 3.3’.5.5’-Tetranitro-2.2’-dimethoxy-diphenyl 
Borsche und Scholten!) angegebenen beträchtlich differierte, habe 
en Tetranitro-dimethyläther entalkyliert, um mich von der Identität 
o erhaltenen 'Tetranitro- diphenols mit dem durch direkte Nitrierung 
| 0, 0’-Biphenol gewonnenen 3.3'.5.5- Tetranitro-2.2 -dioxy- 
eny1”) zu überzeugen, das ich gleichzeitig durch Nitrierung von Bi- 
J 

|) Graebe und Adlerskron, A. 202, 26 [1880]; R. Escales, B. 37, 3596 [1904]; + 
‚Ciamician, P. Silber, Gazz. chim. Ital. 12, 277 [1832]. 

|) B. 42, 3800 [1909]. 2) B. 50, 598, 609 [1917]. 

i) B. 50, 608 [1917]. 1) Diels und Bibergeil, B. 35, 311 [1902]. 
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phenol mit Äthylnitrat erhielt. Zur Entalkylierung des Phenol 
bediente ich mich der von Störmer!?) angegebenen Methode. Durch 
seifung mit Bromwasserstoffsäure wurde in nahezu quantitativer Aus 
ein Tetranitro-2.2-dioxy-diphenyl erhalten, das in seinen 
schaften mit dem von Diels und Bibergeil übereinstimmte, wodurch d 
Identität meines Tetranitroderivates mit dem von Borsche und Scholt 
erhaltenen 3.3'.5.5'- Tetranitro-2.2’-dimethoxy-diphenyl erwiesen 
Als weiterer Beweis für diese Identität muß die Überführung 
sowohl durch Nitrierung von Biphenol mit Äthylnitrat, als auch durch 
alkylierung der Dimethoxyverbindung erhaltenen Tetranitroprodukt 
ein Tetranitro-diphenylenoxyd angesehen werden, das in seinen Eigens 
mit dem 1.3.6.8-Tetranitro-diphenylenoxyd von Borsches 
Scholten übereinstimmt. 


Zur Identifizierung meines Tetranitro-carbazols wurde die nunmehr ı 
3.3'.5.5-Tetranitro-2.2-dimethoxy-diphenyl identifizierte Substa 
mit alkoholischem Ammoniak bei I40—150° in 1.3.6.8-Tetranitr 
carbazol umgesetzt, das, wie der Misch-Schmelzpunkt zeigte, mit d 
einen, durch direkte Nitrierung von Carbazol mit Äthylnitrat erhalter 


Produkt identisch war. 

Als Diphenylenoxyd der Einwirkung von Äthylnitrat unterwor 
wurde, gelangte ich nicht zu der zu erwartenden Tetranitroverbindu 
sondern, wie im Falle des Diphenyls, zu einem unbekannten Trinit 
diphenylenoxyd. 

Wie H. Meyer") zeigte, wird in Thionylchlorid-Lösung die Nii 
gruppe leicht beweglich und durch dieses Reagens dann vollkommen gi 
gegen Chlor ausgetauscht. Nach dieser Methode stellte ich noch das = 
sprechende Trichlorderivat des Diphenyls bzw. Tetrachlorderi! 
des Carbazols her. Infolge der geringen Mengen, die mir zur Verfü 
standen, konnten jedoch mit diesen Substanzen keine weiteren Untersuchu X 
angestellt werden. 


Beschreibung der Versuche. 
(Mit Hans Böhm.) 


Nitrierung des Diphenyls mittels Äthylnitrats: 
Trinitro-diphenyl. $ 
100g gekühlter, reiner, konz. Schwefelsäure wurden mit «@ 
Wittschen Zentrifugalrührer in Bewegung erhalten und 25 g Dipti 
langsam eingetragen. Nachdem die Temperatur auf —5° gesunken yat, 
ließ man 45 g Äthylnitrat in dünnem Strahle zufließen. Die Temp H 
mußte während der ganzen Operation tiefgehalten werden. 2 Stdn. ad 
dem Eintragen des Äthylnitrats wurde das Reaktionsprodukt unter RE” 
auf zerkleinertes Eis gegossen. Alsbald bildete sich ein dichter Nieder: li 
der abfiltriert und mit heißem Alkohol digeriert wurde, um ihn von ~ 
ändertem Diphenyl zu befreien. Das Unlösliche wurde mehrmals at Eis. 
essig umkrystallisiert, wobei sich lichtbraune, glänzende, monokline Be 
bildeten, die bei 175.50 (unkorr.) schmolzen. Keine charakteristische FW" 
mit Natronlauge oder konz. Schwefelsäure. 


22)2B 419222811908] 13) Monatsh. Chem. 36, 723 [1915]. 


auf Diphenyl und Diphenyl-Abkömmlinge. 74I 


En 


93 mg Sbst.: 11.654 mg CO,, 1.475 mg H,O. — 4.991 mg Sbst.: 0.640 ccm N 
5 mm). 
ar 


(ERON. 


Is Reduktions produkt bildete Schmieren, die nicht zur Krystallisation ge- 
| ‚werden konnten. 


COS 8 2.43, N 14.50. Gef. C 49.51, H 2.57, N 14.47. 


| 1.3.6.8-Tetranitro-carbazol. 


ig Carbazol wurden in 400 ccm reiner konz. Schwefelsäure 
s| Nachdem die Lösung auf —5° abgekühlt worden war, ließ man 
ständigem Rühren 35 g Äthylnitrat zufließen, wobei darauf geachtet 
in mußte, daß die Temperatur o? nicht überstieg. Die Lösung, die 
unglich gelb bzw. rot gefärbt war, wurde später grün, um nach be- 
“r Reaktion in pfaublau überzugehen, ohne auf weiteren Zusatz von 
yıtrat die Farbe zu ändern. Die Operation dauerte ca. 2 Stdn. Beim 
eıatischen Studium dieser Reaktion zeigte sich, daß zu ihrem Gelingen 
ngeführte Mengenverhältnis von Carbazol und konz. Schwefelsäure 
instigten war. Die Anwendung eines Überschusses an Äthylnitrat 
2 keine Verbesserung der Ausbeute zur Folge. 


Nie Reaktionsflüssigkeit wurde auf 2—3 kg Eisstücke gegossen, worauf 
än dunkelgrüner, feinpulvriger Niederschlag bildete, der abfiltriert, 
im Verschwinden der Schwefelsäure-Reaktion gewaschen und auf Ton 
iret wurde. Das trockne Reaktionsprodukt wurde im Soxleth- 
rat Io Stdn. mit Toluol extrahiert. Aus dem Toluol-Extrakt schied 
ach einiger Zeit ein hellgelber, nicht einheitlich aussehender Körper 
er aus Eisessig unter Zuhilfenahme von Entfärbungspulver so lange 
1) umkrystallisiert wurde, bis sich ein goldgelber Körper in Form 
', glänzender Nadeln abschied. 


şs soll nicht unerwähnt bleiben, daß man rascher zu einem schön krystallisierenden 
kt gelangt, wenn man das Filtrat der heißgesättigten Eisessig-T,ösung, die während 
iltrierens in der untergestellten Krystallisierschale bereits zu krystallisieren begann, 
Jiederauflösung der Krystalle nochmals aufkochte und langsam bei Zimmer-Tem- 
ır abkühlen ließ. Auf diese Weise konnte man bereits nach dreimaligem Um- 
llisieren bis 7 mm lange Nadeln von völliger Reinheit gewinnen. 


Die Substanz färbt sich oberhalb 200° rotbraun und schmolz bei 289° 
rr.) Mit Natronlauge trat in der Kälte langsam Orange-, später 
lrot- und schließlich Carminrotfärbung der Krystalle ein. Beim Schütteln 
konz. Schwefelsäure färbte sie sich saftgrün. In alkohol. Kalilauge 
sie sich mit gelber Farbe. 


.1951 g Sbst.: 0.2960 g CO,, 0.0285 g H,O. — 5.663 mg Sbst.: 1.045 ccm N (20°, 
um). 
BERN Ber. C 41.49, H 1.44, N 20.17: Gef. C 41.38, H 1.63, N 20.17. 


Die auf die Hälfte eingeengten Eisessig-Mutterlaugen, die bis zum 
eten einer starken Trübung mit Wasser versetzt wurden, schieden, 
lem sie bis zur völligen Klarheit erhitzt wurden, beim Erkalten einen 
ıen, amorphen Körper ab, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
‘oluol gelbe, strauchartig verzweigte Gebilde lieferte. Zers.-Pkt. ober- 
200°. Mit Natronlauge tritt sofortige Carminrotfärbung der Krystalle 
Die Analyse stimmte auf ein Tetranitro-carbazol. 
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3.3.5.5 -ITetranitro-2.2-dimethoxy-diphenyl. 

10g 2.2-Dimethoxy-diphenyl wurden in 400 ccm reiner kon 
Schwefelsäure gelöst. Nachdem die Lösung auf —5° abgekühlt wz 
ließ man unter Rühren 30g Äthylnitrat zufließen, wobei zu beacht 
war, daß die Temperatur o? nicht überstieg. Die Lösung, die nach beendet 
Reaktion rotbraun war, wurde auf zerkleinertes Eis gegossen, wodur 
eine lehmbraune, flockige Masse ausgefällt wurde. Abfiltriert und gewasche 
wurde sie in kochendem Eisessig gelöst, aus dem sie in langen Nadeln ausfi, 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren mit Tierkohle gelangte man zu he 
braunen, feinen Nadeln bei raschem, zu langen, dicken Prismen bei langsam! 
Erkalten. Schmp. 187° (unkorr.). j 


0.1816 g Sbst.: 23.5 ccm N (20°, 742 mm). — Ci4HioO10Na. Ber. N 14.22. GeiaNge 


Entalkylierung des Tetranitro-dimethoxy-diphenyls. 


Ig dieses Tetranitro-2.2-dimethoxy-diphenyls wurde in { 
Hitze mit Eisessig in Lösung gebracht und hierauf mit so viel Bro- 
wasserstoffsäure (d = 1.49) versetzt, daß keine Fällung eintrat. Nh 
I-stdg. Erhitzen schied sich ein fein krystallinischer Körper ab, woni 
das Erhitzen unterbrochen wurde. Eine entnommene Probe gab mit Ki 
lauge ein rotes Salz. Da das Biphenol in warmem Eisessig schwerer lös'h 
ist als die Dimethoxyverbindung, konnte das Ende der Reaktion an (m 
nahezu quantitativ abgeschiedenen Bodenkörper festgestellt werden. is 
verd. Essigsäure krystallisierte die Substanz in grünlich gelben Nacn. 
Schmp. 248 —249°. 


3.3'.5.-5-Tetranitro-2.2'-dioxy-diphenyl. 

10g 0,0'-Biphenol wurden in bekannter Weise in 300 ccm kim 
Schwefelsäure gelöst und mit 25 g Äthylnitrat behandelt. Nach 3- 1g. 
Rühren wurde das Reaktionsprodukt auf zerkleinertes Eis gegossen, le 
gelbbraune Niederschlag abfiltriert und 3-mal aus Eisessig unter Zatz 
von Entfärbungspulver umkrystallisiert, wodurch sich undeutlich gefo ate 
Krystalle bildeten. Die Substanz wurde jedoch aus verd. Essigsäure in feen, 
grüngelben Nadeln erhalten. Schmp. 248 — 240°. 


8.053 mg Sbst.: 1.1I6 ccm N (20°, 740 mm). — C,HsO10N.. Ber. N 15.3. GefaNnge 


Das 3.3'.5.5-Tetranitro-2.2-dioxy-diphenyl wurde nach Borzhe 
und Scholten mit Toluol-p-sulfochlorid und Dimethyl-anilin in das 3:35- 
Tetranitro-diphenylenoxyd überführt. Schwach braunstichige Ne eln. 
Schmp. 252 —253°. Die Überführung von 3.3'.5.5’-Tetranitro-2.2’- dimet. Ey- 
diphenyl in 1.3.6.8-Tetranitro-carbazol wurde ebenfalls nach Bo12h® 
und Scholten ausgeführt. Der Mischungs-Schmelzpunkt des durci Ni- 
trierung von Carbazol mit Äthylnitrat erhaltenen Tetranitro-carbazol m 
dem synthetischen 1.3.6.8-Tetranitro-carbazol lag bei 289°, worat aui 
ihre Identität geschlossen werden kann. 


Trinitro-diphenylenoxyd. 


10g Diphenylenoxyd wurden in 300 ccm konz. Schwefel fire 
gelöst und unter denselben Bedingungen wie in den vorhergehenden illen 
langsam mit 25 g Äthylnitrat versetzt. Nach 3 Stdn. wurde das Reale" 
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sro ukt auf zerkleinertes Eis gegossen; der abfiltrierte, hellbraune Nieder- 
=: wurde mehrmals aus Eisessig mit Tierkohle umkrystallisiert. Zur 
Erislung gut ausgebildeter Krystalle wurde die Substanz nochmals in Eis- 
ss; gelöst, der nachher mit 530-proz. Essigsäure verdünnt wurde. Die 
T tanz fiel in feinen Blättchen aus. Auch aus sehr wenig Aceton, in welchem 
sie die Substanz leicht löst, schieden sich beim Zufügen eines Überschusses 
ın ılkohol bei langsamem Erkalten lange, feine, zu Drusen vereinigte Nadeln 
ab Schmp. 228° (unkorr.). 


mp me Sbst.: 0.564 ccm N (22°, 740 mm). — C,H,O,N,. Ber. N 13.86.. Gef. N 13.94. 


Trichlor-diphenyl. 


2-38 Trinitro-diphenyl wurden mit 10 ccm Thionylchlorid im 
ischlußrohr 8 Stdn. auf 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in 

vi Wasser gegossen; nach längerem Stehen bildete sich ein amorpher 

Koper, der in verd. Alkohol gelöst wurde, aus dem er sich als lichtbrauner, 

stallinischer Niederschlag abschied. Aus Eisessig wurde die Substanz 

Heinen, farblosen Nadeln erhalten, die auf dem Filter ein asbest-ähnliches 

åssehen hatten. Schmp. 55° (unkorr.). 

| 0.1611 mg Sbst.: 0.2688 mg AgCl. 

Tre Ber € 4024. Gef. CI’4T.28. 


| 1.3.6.8-Tetrachlor-carbazol. 

f 0.5 g reines Tetranitro-carbazol wurden mit Ioccm Thionyl- 
Morid im Einschlußrohr 9 Stdn. auf 180—190° erhitzt. Das Reaktions- 
dukt wurde in Wasser gegossen, worauf sich ein hellgefärbter, amorpher 
“rper abschied, der, 2-mal aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle um- 
“'stallisiert, farblose, mikroskopisch feine Nadeln lieferte, die bei 168° 
iterten und bei 180° schmolzen. Eine Spur Salpetersäure bewirkte in einer 
pension der Substanz in konz. Schwefelsäure eine Violett-, später Rot- 
ıunfärbung. 

3584. m89 Sbst.: 0.139 ccm N (12%, 740 mm). — 0.1130 g Sbst.: 0.2134 g AgCl. 
CRHENEL. Ber. N 4.59, C146.58. Gef. N 4.46, Cl 46.73. 


i 


130. Harry Raudnitz: Über die Einwirkung von Phosphor-, 
Arsen- und Antimontrichlorid auf N-Dimethyl-anilin. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutschen Universität Prag.] 
(Eingegangen am 31. Januar 1927.) 

Wie Michaelis und Schenk!) gezeigt haben, wirkt Phosphortri- 
lorid auf Dimethyl-anilin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid leicht 
1, indem sich die primäre und tertiäre Substitutionsverbindung, das [Di- 
ethylamino-phenyl]-phosphinchlorid, (CH,);N. CH, . P Cls, bzw. 
is- [dimethylamino-phenylj-phosphin, [(CH;)N. CHE bildet 
re Trennung konnten sie durch konz. Natronlauge bewirken. h 

Michaelis und Rabinerson?) haben nun die entsprechende Ein- 
rkung des Arsentrichlorids auf Dimethyl-anilin untersucht und ge- 
nden, daß dieses Chlorid bei weitem leichter einwirkt, so daß weder ein 


A260, ı [1890]. 2) A. 270, 139 [1892]. 
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Zusatz von Aluminiumchlorid, noch eines anderen Kondensationsmitt 
nötig war. Auch bei der Ausführung nachfolgender Versuche wurde, 
gleich vorweggenommen werden soll, auf die Anwendung eines Kond 
sationsmittels verzichtet. Bei Anwendung von Dimethyl-anilin erhiel 
Michaelis und Rabinerson je nach der Art der Einwirkung entwe 
vorwiegend die primäre Verbindung, das [Dimethylamino- pheny 
arsinchlorid, (CH,);N.C;H,. AsCl,, oder die tertiäre, das Tris-[dimeth; 
amino-phenyl]-arsin, [(CH,)zN.C,H,),As. Ihre Trennung erzielten 
ebenfalls durch konz. Natronlauge, in welcher die tertiäre Verbindung uni 
lich ist, während sich die primäre darin löst, indem ein Salz der [dimeth 
amino-phenyl]-arsinigen Säure entsteht. Letztere Verbindung ist 

Abkömmling des As,O, eine schwächere Säure als die [dimethylamino-phen) 
phosphinige Säure und deshalb wohl in ätzenden, nicht aber in kohlensau 
Alkalien löslich, eine Eigenschaft, der wir uns zur Trennung und soforti 
Reindarstellung des [Dimethylamino-phenyl]-arsenoxyds mit Voj 
bedienten. Es zeigte gegenüber dem Michaelisschen Produkt einen 

20° höher liegenden Schmelzpunkt. 


Zur Identifizierung haben wir noch das von Michaelis 
Rabinerson®) durch Reduktion des [Dimethylamino-phenyl]-arsenox 
mittels Natrium-amalgams erhaltene Bis-[dimethyl-amino]-arse 
benzol hergestellt. Als eines zweckmäßigeren Reduktionsmittels bedier 
wir uns des Natriumhydrosulfits®). Die von uns dargestellte Verbindung 
mit dem Michaelisschen Bis-[dimethyl-amino]-arsenobenzol vollkom i 
identisch. Wir vermißten aber bisher die Isolierung der entsprecher' 
sekundären Verbindungen, und zwar der bis-[dimethylamino- phen 
phosphinigen resp. -arsinigen Säure. Da es uns unwahrscheir! 
erschien, daß sich die sekundären Verbindungen nicht gebildet hätten, un 
nahmen wir den Versuch, dieselben zu fassen; diese Annahme erwies sich! 
richtig, indem wir neben primären und tertiären Phosphor- resp. Ar! 
Derivaten gleichzeitig auch die entsprechenden sekundären Verbindw 
isolieren konnten. Als unsere Aufarbeitungs-Methode auf das Reakti! 
produktaus Dimethyl-anilin und Antimontrichlorid ausgedehnt wil 
führte sie, wie zu erwarten, zu keiner organischen Antimonverbind ı 


Bei der Einwirkung von Phosphor-, Arsen- und Antimonchlorid 
Dimethyl-anilin konnte durchweg die Entstehung von Krystallviol 
das spektralphotometrisch nachgewiesen wurde, beobachtet werden. 
Farbstoffbildung verlief von hellgrün über dunkelgrün und weinrot bis vici 
was auf die sukzessive Einführung weiterer Aryle zurückzuführen ist. 1 
im Falle des Antimontrichlorids gelang es, infolge genügender Menger £ 
bildeten Farbstoffes, die bei längerem Stehen an der Luft eintretende 18 
färbung des Tris-[dimethylamino-phenyl]-phosphins resp. -arsins af 
klären. Neben Krystallviolett konnten 41.4%.4°-Tris-[dimethylaml 
phenyl]-methan oder Hexamethyl-leukanilin und das 41.421 
'dimethylamino-phenyl]-methan isoliert werden. Das ursprün 
violette Einwirkungsprodukt beginnt, je mehr unverändertes Anti® 
trichlorid sich durch Zugabe von Natronlauge zersetzt, seine Farbe zu” 
lieren, und wird bei einer Wasserdampf-Destillation völlig farblos, wa @ 


s) A. 270, 144 [1892]. 4 Karrer, B.40,.,515 [T913] 


I ud Antimontrichlorid auf N-Dimethyl-anilin. 


e ‚duzierende Wirkung der antimonigen Säure in Gegenwart von Alkali?) 
ükzuführen ist. Die Reduktion führt zu dem bereits erwähnten Hexa- 
yl-leukanilin, das aber weiter zum Bis-[dimethylamino-phenyl]-methan 
rt wird; dies kann man auch daraus ersehen, daß sogar nach mehr- 
er Wasserdampf-Destillation immer noch spurenweise Dimethyl- 
übergeht. Nach der Extraktion des im Destillationskolben verbliebenen 
üestandes mit siedendem Alkohol wurde das Hexamethyl-leukanilin 
e Luft-Einwirkung teilweise wieder zu Krystallviolett oxydiert. In der 
olischen Lösung konnten neben Krystallviolett noch Tris-[dimethyl- 
n10-phenyl]-methan und Bis-[dimethylamino-phenyl]-methan, 
res in um so größerer Ausbeute, je länger die Wasserdampf-Destillation 
eführt wurde, isoliert werden. Die Reaktion dürfte gemäß der Gleichung: 


‚[CH;).N.C;H,]sCH + Sb,0, + H,O 
p CNN CHCH, 4 (CH,)N.C.H, + 5b,0, 
nufen. 
(Daß sich Tris-[dimethylamino-phenyl]-phosphin an der Luft 
ct blau färbt, wie schon Michaelis und Schenk®) beobachteten, dürfte 
uf zurückzuführen sein, das spurenweise vorhandenes Hexamethyl- 
janilin zu Krystallviolett oxydiert wird. Die gleiche Beobachtung wurde 
ı bei der Arsenverbindung gemacht. Daß die Farbstoffbildung bei 
sphor- und Arsentrichlorid weniger intensiv als bei Antimontrichlorid 
dürfte ihre Ursache darin haben, daß Phosphor und Arsen infolge ihres 
yeprägt negativen Charakters mit Dimethyl-anilin direkt in Reaktion 
en, d.h. in erster Reihe das Dimethyl-anilin zur Substitutions-Reaktion 
yrauchen, während Antimontrichlorid infolge des nahezu metallischen 
rakters des Antimons mehr die Kondensationsreaktion zu Krystallviolett 
ünstigt. 
Beschreibung der Versuche. 
(Mit Hans Heller.) 
tstellung der Mono-, Bis- und Tris-[dimethylamino-pheny]]- 
Substitutionsprodukte der phosphorigen Säure. 
[Dimethylamino-phenyl]-phosphinige Säure. 

Es werden 8g frisch destilliertes N-Dimethyl-anilin (3 Mol.) mit 
Phosphortrichlorid (1 Mol.) versetzt und unter Feuchtigkeits-Ausschluß 
de. am Wasserbad erhitzt. Das erstarrte Reaktionsprodukt wird mit 
mem Wasser aufgenommen und mit Natronlauge — da das Kaliumsalz 
[dimethylamino-phenyl]-phosphinigen Säure stark hygroskopisch_ ist, 
iehlt sich die Anwendung von Natronlauge — alkalisch gemacht und 
css Entfernung des unveränderten Dimethyl-anilins einer Wasserdampf- 
tillation unterworfen. Der im Destillationskolben nach dem Erkalten 
Be prüene, teilweise krystallinische Niederschlag wird abfiltriert und 

Filtrat zur Gewinnung der [dimethylamino-phenyl]-phosphinigen Säure 
arbeitet. Man verfährt folgendermaßen: Das Filtrat wird bis zur Trockne 
lampft und der Rückstand mit 96-proz. Alkohol ausgezogen. Aus dem 

; scheidet sich das Na-Salz der [dimethylamino-phenyl]-phosphinigen 


e in wohlausgebildeten Krystallen ab. Zur Darstellung der freien 


. Guyot und A. Kovache, Compt. rend. Acad. Sciences 156, 1326 [1913]. 
ichaelis und Schenk, A. 260, 32 [1890]. 
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spe 
Säure wird das Na-Salz in das Pb-Salz verwandelt, indem ersteres in Wa 
gelöst, mit der berechneten Menge Bleiacetat-Lösung versetzt und das: 
gefallene, weiße Pulver mit Wasser gründlich gewaschen wird. Hierauf ; 
das bei 100° getrocknete Bleisalz in Alkohol verteilt und mit Schwefelwas 
stoff zersetzt. Beim Einengen des alkoholischen Filtrates scheidet sich 
Säure ab, deren Schmelzpunkt bei 162° liegt. Die sonstigen Eigenscha 
der Säure stimmen mit den von Michaelis angegebenen überein. 


Bis-[dimethylamino-phenyl]-phosphinige Säure. 

Der nach der Wasserdampf-Destillation erhaltene, feste Rücks 
wird mehrmals mit kochendem Wasser erschöpfend ausgezogen. Aus’ 
Extrakten scheidet sich eine krystallisierte, grünstichige Substanz ab. N 
maliges Umkrystallisieren aus Wasser unter Zuhilfenahme geringster Me 
Entfärbungspulver liefert lange, farblose, glänzende Nadeln, die bei | 
schmelzen. Die Substanz krystallisiertt mit 2 Mol. Wasser. Die wasser 
Substanz bildet feinste, matte Nädelchen. Sie ist sehr leicht löslich in Alk‘ 
Aceton, schwerer löslich in Benzol, ’Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer Ic! 
in Petroläther und Wasser. 


1.137 mg Sbst.: 0.978 ccm N (20°, 736 mm). — C,H,,ON;P. Ber. N 9.72. ceai 
9.535 mg Sbst. (nach Pregl): 63.0 mg (NH,);PO,, 12 MoO,. 
CH 0 N,P 72 H,0, Ber. EP 9.502, ESMERO | 


Tris-[dimethylamino-phenyl]-phosphin. | 
Der nach der Wasser-Extraktion verbleibende, ölige Rückstand í 
beim Erkalten fest. Die Substanz, die mit verd. Salzsäure in Lösung geb 
wird, fällt auf Zusatz von verd. Kalilauge als farbloses Pulver, das aus 
Alkohol umkrystallisiert wird. Die Substanz bildet feine, farblose N: e 
die bei ca. 275° schmelzen und in ihrem sonstigen Verhalten mit den‘ 
Michaelis dargestellten Phosphin übereinstimmen. 
0.740 mg Sbst.: 0.7086 ccm N (20°, 733 mm). — C,,H3,N;P. Ber. N 10.74. Gef. N 


Darstellung der Mono-, Bis- und Tris-[dimethylamino-phe 
Substitutionsprodukte der arsinigen Säure. 
[Dimethylamino-phenyl]-arsinoxyd. 

15 g frisch destilliertes Dimethyl-anilin (I Mol.) und 25g A 
trichlorid (I Mol.) werden in einem Kölbchen mit eingeschliffenem F 
unter Feuchtigkeits-Ausschluß zusammengebracht, wobei ziemlich £ 
Wärme-Entwicklung eintritt. Unter häufigem Umschütteln wire“ 
Reaktionsgemisch bis zur völligen Abkühlung und Sirup-Konsisten ® 
selbst überlassen und zuletzt 30 Min. am Wasserbad erhitzt. DanrW 
das nicht ganz dickflüssige Reaktionsprodukt in ca. 300 ccm kaltem 13 
unter Umrühren in Lösung gebracht. Das mit konz. Natronlauge alka ie 
Filtrat wird zwecks Entfernung von unverändertem Dimethyl-anilir 
Wasserdampf-Destillation unterworfen. Der Destillations-Rückstanc W 
über Nacht stehen gelassen. Der in der Kälte abgeschiedene Niedes H 
(Klumpen) wird abfiltriert und in das Filtrat bis zur schwach mil 1 
Trübung Kohlensäure eingeleitet, wodurch sich das in kohlensaurem J 
unlösliche [Dimethylamino-phenyl]-arsinoxyd, (CH)N . CH4. As:O, al Ë 
lose, krystallinische Substanz abscheidet. Sie wird abee und 15 
Alkali-Freiheit gewaschen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 95° (758 


d 


und EER Norid Ra N-Dimethyl-anilin. 47 


343 6,19 ccmN (16°, 745 mm). 8,972 mg Sbst, (nach Lieb- Winter 
ver): 6.647 mg MgAs,O;. 
t SERONAS Ber. N 6.63, As 35.54. Gef, N 648, As 35.76, 


Bis-[dimethyl-amino]-arsenobenzol. 


lrg des [Dimethylamino-phenyl]-arsenoxyds wird mit ca. 25 com einer 
Sgesättigten Natriumhydrosulfit - Lösung unter Zugabe von 2.5 g 
imesiumchlorid 1/,—ı Stde, am Wasserbad erhitzt. Die abgesaugte, gelbe 
‚moverbindung wird durch Auswaschen mit Wasser von Natriumsulfit 
; befreit, hierauf getrocknet und in Chloroform gelöst. Auf Zusatz von 
scheidet sich nach längerem Stehen das reine Bis (dimethyl-amino]- 
no ol als gelbes, krystallinisches Pulver aus, das, ebenso wie das von 
'haelis dargestellte, bei 202° schmilzt. 


Bis-[dimethylamino-phenyl]-arsinige Säure 
und Tris-[dimethylamino-phenyl]-arsin. 


| Zur Isolierung der sekundären und tertiären Arsenverbindung wird der 
h der Wasserdampf-Destillation verbliebene, feste Rückstand pulverisiert 
auf Ton getrocknet. Das farblose Pulver wird nur mit so viel Alkohol 
er Siedehitze behandelt, als zur völligen Lösung nötig ist. Bin Überschuß 
zu vermeiden. Aus dieser gesättigten Lösung fällt beim Iirkalten eine 
inge Menge einer in feinsten Nädelchen krystallisierenden Substanz, die, 
iltriert, bei 235° schmilzt. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
whol wird ihr Schmelzpunkt bei 240° gefunden. Die Substanz ist mit 
n von Michaelis beschriebenen Tris-[dimethylamino-phenyl] 
sin identisch, Die alkoholische Mutterlauge wird mit einer geringen Menge 
isser versetzt, worauf sich ein reichlicher Niederschlag einer feinkrystallini- 
en Substanz bildet, die, abgesaugt, bei 165° schmilzt. Weitere [raktionierte 
ungen liefern die gleiche Substanz (Schmp. 100 — 165°). Zwecks Reinigung 
d die Substanz in siedenden Toluol gelöst und noch warm mit Petroläther 
zur schwachen Trübung versetzt. Zuerst scheidet sich noch eine un- 
rächtliche Menge Sr 2400 schmelzenden, tertiären Verbindung ab. Aus 
© Mutterlauge krystallisiertt in der Kälte die bis-[dimethylamino 
enyl]-arsinige Säure in schön ausgebildeten Rhomboedern. Die Sub 
nz schmilzt scharf bei 160°. Sie ist sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform, 
trachlorkohlenstoff, Anilin, schwerer löslich in 96-proz, Alkohol und in 
Al, nicht löslich in Petroläther. 
4945 me Sbst.: 0,353 ccm N (150, 748 mm). 5,858 mg Sbst. (nach Lieb- \W inter 


£): 2,744 mg Mg,As,0,. 
SRH .ON,As, Ber, N 8,43, As 22,59. Gef, N 8,33, As 22,01. 


Einwirkung von Antimontrichlorid auf Dimethyl-anilin: 

Bruns von ris- und Bis-[dimethylamino-phenylj-methan, 

58 (1 Mol.) Dimethyl-anilin werden in einem Kolben mit eingeschlil- 
Kühler unter I 'euchtigkeits-/ Ausschluß mit 30 g (1 Mol.) Antimonchlorid 


imengebracht, wobei geringe Wärme-Entwicklung eintritt. Nach dem 
n wird noch ı Stde. am Wasserbad erhitzt, ‚Das dunkel iolette Rei sak- 


Raudnitz: Einwirkung von Phosphor-, Arsen- usw. [Jah: 


setzt, wobei sich ein hellblau gefärbter Niederschlag bildet. Auf Zusatz ı 
konz. Natronlauge tritt, wie in den früheren Versuchen, allmählich E 
färbung ein; zur Entfernung von überschüssigem Dimethyl-anilin wird 
Reaktionsprodukt mit Wasserdampf behandelt. Nach kurzer Zeit ist 
Hauptmenge des unveränderten Dimethyl-anilins übergegangen; doch ke 
sogar nach mehrstündigem Durchblasen von Wasserdampf in der Vorl 
noch eine geringe Menge Dimethyl-anilin aufgefangen werden. Nach d 
Erkalten wird der im Destillationskolben verbliebene Rückstand abfiltzi 
getrocknet und mit einer reichlichen Menge Alkohol ausgezogen, wobei s 
der Extrakt intensiv violett färbt. Aus der alkoholischen Lösung schei 
sich nach längerem Stehen in der Kälte eine geringe Menge einer in schön 
blaustichigen Krystallen ausgebildeten Substanz ab, die bei 160° schmi 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren mit Entfärbungspulver wird 
Tris-[dimethylamino-phenyl]-methan bei raschem Erkalten in kleit 
farblosen, seideglänzenden Nädelchen gewonnen, die bei 1730 schmel 
Aus Petroläther krystallisiert die Substanz in schönen, farblosen Blätte! 
die sich beim Stehen an der Luft violett färben. 

2.312 mg Sbst.: 0.23 ccm N (16°, 741 mm). — 0.5234 g Sbst. in 10.2 g Bü 
(ebullioskop.): A = 0.365°. 

C,;Hz;ıNs. Ber. N 11.26, Mol.-Gew. 373. Gef. N 11.45, Mol.-Gew. 379.6. 

Nach dem Schmelzpunkt, der Stickstoff- und Molekulargewi t 
Bestimmung, sowie dem sonstigen Verhalten ist mit Sicherheit auf 
Identität dieses Körpers mit dem schon verschiedentlich?) dargeste# 
41.42.45- Tris-[dimethylamino-phenyl]-methan zu schließen. Aui 
alkoholischen Mutterlauge, die auf 1/, eingeengt wird, krystallisiert 
reichliche Menge des Bis-[dimethylamino-phenyl]-methans ausd 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petroläther unter Zusatz von ie 
kohle in zu Drusen vereinigten, wohlausgebildeten Prismen sich absck de 
Schmp. 90°. i 

6.218 mg Sbst.: 0.59 ccm N (15°, 741 mm). — 0.4644 g Sbst. in 10.28 
(ebullioskop.): A = 0.483?. 

CHN. Ber. N 11.02, Mol.-Gew. 254. Gef. N 10.9, Mol.-Gew. 25452 | 

Um sicher zu sein, daß der Base wirklich obiges Molekulargewicht zukomr W 
bei Dimethyl-anilin-Basen oft sehr schwer zu entscheiden ist, da hier die proze M$ 
Zusammensetzung und der Schmelzpunkt ganz verschieden konstituierter Köri 
wenig voneinander abweichen, wurde die Base durch Herstellung des Pikrates un dur 
Ausführung verschiedener Farbreaktionen identifiziert. Das sogleich kryst: inis 
erhaltene Pikrat schmilzt in Übereinstimmung mit Tröger®) bei 178°. Den NEw 
ganz geringer Mengen des 4!.4°-Bis-[dimethylamino-phenyl]-methans ee di 
von Trillat?’) und Carney!P) ausgearbeiteten Farbreaktionen. 
_— $ 

7) A. Rosenstiehl, Bull. Soc. chim. France [3] 13, 275 [1895]; H. Wei‘ B. 2 
3316 [1894]; Fischl, Monatsh. Chem. 84, 337 [1913]. 

8) Journ. prakt. Chem. [2] 86, 239 [1887]. 

?) Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1205 [1903]. i 

10) Journ. Amer. chem. Soc. 34, 32 [1912]. 
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1431. Fr. Hein, Joh. Reschke und Fr. Pintus: Über 
den Mechanismus der Reaktion zwischen Chrom (III)-chlorid 
bzw. Chrom (II)-chlorid und Phenyl-magnesiumbromid. 
1-wertiges Chrom. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universität Leipzig.) 
(Eingegangen am 4. Februar 1927.) 
|Die Umsetzung des Chrom(III)-chlorids mit C,H,.MgBr läßt sich 
{matisch etwa durch die Gleichung: 3 CrCl, + 4C,H,.MgBr — (C,H,),Cr 
bzw. (C,H,),Cr.C1 + (C,H,),Cr.Cl) + 2MgBr, + 2MgCl, + 2CrCl, wieder- 
bn. Bei dieser Formulierung ist angenommen, daß (C,H,),Cr.Cl und 
L,)sCr.C1 zu gleichen Teilen entstehen, um sie so auch im Rahmen dieser 
Jatlich nur der (C,H,),Cr.Cl-Bildung entsprechenden Gleichung unter- 
ingen. Das Chrom(III)-chlorid geht danach unter Valenz-Dispropor- 
ierung des Chroms zum Teil in verschiedenartige Polyphenyl-chrom- 
Jide!), zum Teilin Chromochlorid über. Die Bildung dieses Chrom(II)- 
es war bisher stets nur angenommen worden, experimentell hatten wir 
bensowenig wie Turner und Bennet?) nachgewiesen, da wir zunächst 
ih die Phenyl-chromverbindungen reichlich in Anspruch genommen 
cden waren. 

‚Zum Nachweis der Anwesenheit von Chromosalzen in den genannten 
ektionsprodukten kamen titrimetrische Methoden mittels Oxydations- 
ieln wie Chromat bzw. Permanganat°) wegen der Gegenwart der gleichfalls 
&ızierenden organischen Substanzen nicht in Frage. Wir gingen daher 
) der von Döring’), Berthelot’) und Peters’) beobachteten und näher 
\rsuchten Erscheinung aus, daß Chromosalze in saurer Lösung 
Ur Wasserstoff-Entwicklung in Chromisalze übergehen, und ver- 
(ten durch Messung des Wasserstoffs, der beim Behandeln unseres Re- 
sonsproduktes mit Säure entwich, die Menge des gebildeten Cr(II)-Salzes 
drekt zu ermitteln. 

Es sei hier schon bemerkt, daß bei diesen Versuchen die Umsetzung 
‘chen Chromsalz und Grignard-Reagens, das wir in völlig klarer 


Frischer Lösung, also frei von Mg-Flitterchen usw., verwandten’), unter 
Bene 
Ieg 


) Die in praxi aber fast nur Bromide sind. 

) Journ. chem. Soc. London 105, 1057. °) vergl. Mazuchelli, C. 1905, II 294. 
| 4) Journ. prakt. Chem. [2] 66, 65 [1902]. 
We 

I. 


12 


|°) Compt. rend. Acad. Sciences 127, 24 [1898]. 
°) Ztschr. physikal, Chem, 26, 216 [1898]. 

) Durchschnittlicher Ansatz: C,H,.MgBr aus 8 g Mg, 38 g C,H;.Br in Ioo cem 
kr: g CrCl,. Eiskühlung; öfters Zerteilung der Reaktionsmasse. Nach Beendi- 
der E icon Abheben der Äther-Schicht und 2-maliges Verrühren mit je 50 ccm 

t zur Entfernung überschüssigen Grignard-Reagenses. Reinigung des N, nach 
er (Reindarstellung von Gasen, Enke, Stuttgart 1920), CO, durch KHCO,, CaCl,, 

H,SO,, glühendes Cu, P,O,, Kühlung in Eis, dann Äther-Falle mit Eis-Kochsalz 
arat und sonstige Einzelheiten siehe Dissertat. von Joh. Reschke, Leipzig 1925); 

þe anfänglich stets so stürmisch, sowohl mit Säure wie mit H, 0O bzw. Na- 
"at-Lösung (gesättigt, 45 g Salz in 90 ccm je Ansatz), daß zunächst mit Fis gekühlt 
en mußte, zum Schluß aber gelindes Erwärmen auf 30—35° erforderlich. Gas über 
a. H,SO, vom Äther befreit, dann über KOH vom CO,, schließlich durch Explosions- 
se als H, identifiziert. Schlechtes Absitzen der C,H,.MgBr-Lösung unter N,! CrCl, 
un Auskochen mit konz. HCl gereinigt, bei 120° getrocknet. 

l ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 48 
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totalem Luft-Ausschluß (N,!) vorgenommen wurde, und daß auch bei 
Weiterverarbeitung des Reaktionsgemisches dieses stets unter N, 
während der Entbindung des H, unter CO, behandelt wurde?). 


säuern reichlich Wasserstoff aus dem Reaktionsgemisch entwich, glei 
zeitig wurde aber auch die sehr merkwürdige Erscheinung beobachtet, & 
schon vor Zugabe der Säure allein durch Wasser Wasserstoff entwick 
wurde, obgleich neutrale wäßrige Chromosalz-Lösungen nach allen bisheri 
Angaben beständig sind, und auch die festen Cr(II)-Salze sich mit Was 
nicht in einer derartigen Weise in kurzer Zeit umsetzen. 


Nachdem die Wiederholung des Versuches diese Beobachtung bestät 
matte suchten wir zunächst klar zu entscheiden, ob nicht doch Cr(II)-V 
bindungen unter den besonderen Reaktionsverhältnissen (evtl. Gegenw 
spezifischer Katalysatoren) die eigentümliche Erscheinung verursach 
Zu diesem Zweck führten wir zuerst einen Versuch derart aus, = 
in eine absolut-ätherische Lösung von wasser-freiem MgBr, unter völl 
Luft-Abschluß frisch bereitetes CrCl, eintrugen und darauf mit Na-Acı 
behandelten. Das Ergebnis war, daß dabei praktisch gar kein Gas ı 
wickelt wurde. 

Des weiteren versetzten wir das aus CrCl, und C,H,.MgBr erhal‘ 
Reaktionsgemisch mit konz. Na-Acetat-Lösung, wodurch vorham 
Cr(II)-Salze in das schwer lösliche Chromoacetat übergeführt und so, € 
der relativen Beständigkeit dieses Salzes, weit mehr vor Zersetzung gesc} i 
werden mußten. Trotzdem trat auch hier gleichfalls Wasserstoff-Entwickl£ 
und zwar in ähnlichem Ausmaß ein; weiterhin wurde aber festgestellt, i 
nachdem diese primäre H,-Abgabe nach genügendem Zusatz von Na-Acä 
Lösung schließlich zum Stillstand gekommen war, beim nachträgli‘® 
Ansäuern erneut beträchtliche Mengen H, entbunden wurden. So wii 
beispielsweise aus einem Ansatz von I0g CrCl, durch Na-Acetat-Lí 
217.5 ccm H, und dann durch Salzsäure noch 173 ccm H, entwicke'i 
summa 390 ccm H,, während gemäß der auf S. 749 angegebenen Glei im 
vergleichsweise 47I ccm zu erwarten gewesen wären?). 


Diese durch alle späteren Versuche immer wieder bestätigten #09 
achtungen, insbesondere die so deutlich in 2 Stufen wahrnehmbar H, 
Entbindung, die nach allem unter den genannten Umständen nur C pr 
verbindungen zur Quelle haben konnten, führten uns zu dem Schlu)@@ 
die anfängliche, also bereits durch H,O bzw. Na-Acetat-Lösung bel 
H,-Entwicklung nicht auf Chromoverbindungen zurückgeführt 1i 
könnte, sondern andere Ursachen haben müßte. Daß aber außerdem A 
Salze in dem Reaktionsgemisch enthalten sein müßten, bewies die sek idii 
saure H,-Abgabe. u 

Worauf war nun die bereits durch Wasser bzw. Na-Acetat b Mi 

H,-Abgabe zurückzuführen? Nach allem konnte diese nur von Sub 
herrühren, die noch weit unedler als die Cr(II)-Verbindungen ware 
da blieb nur die Möglichkeit, daß primär gebildetes CrCl, durch de Mbe 


schüssige C,H,.MgBr noch weiterhin umgesetzt wird unter Ü agaı 


8) vergl. B. 54, 1909 [1921]. 
*) Hier und auch weiterhin sind die angegebenen Gasvolumina reduziert au ® 
und o.. 
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veder in Verbindungen vom Typ CrX, oder in metallisches Chrom. 
der voraufgegangenen Mitteilung!) haben wir nun bereits gezeigt, daß 
s Chrom(Il)- chlorid mit C,H; ‚MgBr analoge Phenyl-chromverbindungen 
ə das CrCl, liefert und daher wie dieses einer Disproportionierung unter- 
zen muß. Beim Versuch, diese Reaktion zu formulieren, sieht man sich 
gleichfalls gezwungen, einen teilweisen Übergang des CrCl, entweder 
Cl oder in metallisches Chrom anzunehmen. Daraus war aber 
olgern, daß die hierbei entstehenden Reaktionsgemische ebenfalls schon 
 Na-Acetat-Lösung Wasserstoff ergeben mußten, dessen Quantität sogar 
größer als bei den Versuchen mit CrCl, zu erwarten war. Auch dies 
e durch das Experiment vollauf Betätiet, denn ein Reaktionsansatz 
g CrCl, (rund ıog CrCl, entsprechend) entwickelte bereits mit Na- 
300 ccm H, (bei CrCl, nur 217 ccm) und mit Salzsäure noch weitere 
n H, (bei CrCl, 173 ccm). 

versuchten nun noch, die Frage zu entscheiden, ob die Dispro- 
) Reduktion der Chromsalze durch C,H,.MgBr tatsächlich 
rbindungen CrX des I-wertigen Chroms führte, oder ob die primäre 
be doch nur auf metallisches Chrom zurückzuführen war. Diese 
Möglichkeit war unseres Erachtens durchaus diskutabel, da dem 
onspotential des aktiven Chrommetalls zufolge (—0.6 Volt) es 
|] möglich erscheint, daß dieses in sehr fein verteiltem, evtl. kolloid- 
a Zustande Wasser in der beobachteten Weise zersetzen kann, 
auch direkte Beobachtungen nach dieser Richtung noch nicht vor- 
Der Anblick der Reaktionsgemische konnte darüber keinen Auf- 
geben, denn diese waren undurchdringlich schwarzbraun im flüssigen 
breiig-festen Teil, und dies konnte sowohl durch fein verteiltes Metall, 
auch durch die häufig beobachteten dunkelfarbigen Molekülverbindungen 
ingt sein. 

tliche Versuche, die eine möglichst weitgehende Befreiung der 
E dukte vom überschüssigen Grignard- Reagens und von den 
nyl- chromverbindungen bezw eckten, ließen uns nun erkennen, daß 
k mehrfacher Behandlung mit absol., reinem Äther!!) bzw. konz. 

erischer Diphenyl-Lösung, die gleichfalls unter völligem Luft-Abschluß 
| durchgeführt wurde, auf Zusatz von Na-Acetat überhaupt kein H, 
bunden wurde und auch beim nachträglichen Ansäuern keine 
erten Mengen H, entwichen!?). Nach dieser Beobachtung, die auch 
acher Wiederholung immer wieder bestätigt wurde, waren also 
e Wasserstoff-Entwicklung verursachenden Substanzen insgesamt durch 
nnten, völlig indifferenten Mittel extrahierbar. In der Tat waren 
trakte mit Ausnahme der ersten, die durch die Phenyl-chromsalze 
‚gelb bis bräunlich gefärbt waren, von grünlichem, aber hellem, 

ıtigem Aussehen und enthielten demgemäß, zumal nach Ein- 
des Extraktionsganges mit Diphenyl-Äther, beträchtliche Mengen 
erbindungen neben Mg-Sälzen gelöst. Danach konnte der bereits 
bzw. Na-Acetat entwickelbare H, nicht von metallischem Chrom 


679 [1927]. 1) Über Na gereinigt. 7-fache Extri aktion! 
ze aus je 3 g Mg, ı9 g C,H,.Br in 50o cem Äther+5g CrCl, wurden vor 
g in 5 Tagen mit ca. 500 cem Äther portionsweise verrührt und dek: antiert; 


o 


szüge wurden mit Äther ausgeführt, der auf 50 ccm ca. 20 g Diphenyl 
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herrühren, auch nicht von kolloidem Chrom, denn sonst hätten die Extraki 
intensiv dunkelfarbig (braunschwarz) wie die bekannten Metallsole sei 
müssen!?), und es bleibt somit bis auf weiteres nur die Möglichkeit übri 
als wahrscheinlichste Ursache der eigenartigen primären H,-Abgabe ve 
bindungen des I-wertigen Chroms, etwa CrCl, anzunehmen. Di 
Ergebnis erscheint insofern von besonderem Interesse, als bisher noch kei 
Anzeichen für die Existenz dieser Wertigkeitsstufe des Chroms (Cr!) be 
geworden war. 

Bei all diesen Untersuchungen war als Grignard- Reagens P hedi 
magnesiumbromid verwandt worden. Nun hatten wir aber bei de 
eingangs erwähnten Versuchen festgestellt, daß bei direkter Behandlun 
des Reaktionsgemisches mit Säure weit weniger H, (ca. I20 ccm) entwicke 
wurde, als wenn erst die H,O- bzw. N ern: vorgeschalt: 
wurde (in summa 390 ccm H,). Wir führten diese Erscheinung darauf zurüd 
daß bei der sauren Zersetzung ein erheblicher Teil des H, durch Hydrierur 
der beigemengten aromatischen bzw. Phenyl-chromverbindungen verbrauel 
wurde, und konnten diese Vermutung dadurch stützen, daß bei vorhe 
gehender Hitze-Behandlung des Reaktionsgemisches!*) [unter siedende: 
Toluol (2 Tage) bzw. Amyläther (4 Stdn.) zur Erreichung höherer Temper 
turen!], wodurch die Phenyl-chromsalze bemerkenswerterweise nur teilwei 
zerstört wurden, mit Säure merklich mehr H, (174 ccm) entbunden wurd 
Nach diesem Befund war aber damit zu rechnen, daß auch bei der Ve 
behandlung mit Na-Acetat nicht die theoretisch mögliche H,-Menge e1 
wickelt wurde, was ja auch der Vergleich der hierbei gefundenen H,-We: 
mit der Theorie erkennen läßt. Versuche mit Cyclohexyl-magnesiu! 
bromid, C,H,ı-MgBr, dessen organischer Rest an Wasserstoff gesätt: 
und bei dem nicht das Auftreten von flüchtigen Kohlenwasserstoffen `! 
etwa beim C,H,.MgBr zu befürchten war, bestätigten unsere Annahr; 
denn durchschnittlich wurden aus je IO g CrCl, in summa 850—900 ccm í 
einem Falle sogar 927 ccm, H, erhalten. Davon entfielen bemerkenswer 7 
weise auf die Na-Acetat-Zersetzung 816 ccm, auf die saure nur III ccm p 
anscheinend ein Zeichen, daß entsprechend der geringen Bildung von Orge) 
chromverbindungen weit mehr CrCl, bis zum CrCl reduziert worden wa |] 


Die hierbei beobachtete große Quantität primär entbundenen Wasi 
stoffs macht es überdies wahrscheinlich, daß das I-wertige Chrom bei’ 


erst in die Chromostufe, da sonst höchstens 560 ccm H, bei der Na-Acıll 
Behandlung zu erwarten gewesen wären !ô). ' 

Bezüglich des Reaktionsverlaufes, speziell der Umsetzung $ 
Phenylmagnesiumbromids mit CrCl,, läßt sich abschließend sagen, dal 1° 
auf S. 749 angegebene Schema nach allem sehr wohl die primäre Phas: der 
Reaktion darstellen kann. Anschließend muß dann aber das hierbei geb: @* 


13) The Svedberg, Herstellung kolloider Lösungen anorganischer `j ie, 
Dresden 1909, S. 413. h 

14) Zwecks Zerstörung der Organochromverbindungen! Zuvor laut Anm. 7 2-m gr! 
Äther extrahiert. 

15) Bei diesen Versuchen wurde die überstehende Äther-Schicht nicht en ml 
da sie einen beträchtlichen Teil des Reaktionsgemisches gelöst enthielt. 

16) Hierbei ist berücksichtigt, daß entsprechend der mit Säure entbunden fe: 
Menge von III ccm ca. 2 g des angewandten CrCl, nur in CrCl, übergegangen sein ki Si 
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Cl, je nach den äußeren Umständen (Durchmischung, Versuchsdauer) 
hr oder weniger vollständig etwa nach folgender Gleichung weiter um- 
setzt werden: 


Ch, 7 4C5H,.MgBr — (C5H,),Cr.Cl + 3CrCl + 2MgCl, + 2MgBr,. 


Auf die Unvollständigkeit dieser Reaktion deutet die stets beobachtete 
are H,-Entwicklung hin, der zufolge ja noch Chromosalz zugegen sein muß. 


Im übrigen wird jetzt auch verständlich, weshalb bei Verwendung 
n CrCl, weit mehr Phenyl-chromverbindungen als aus CrCl, erhalten 
ırden: Dort erfolgt deren Bildung sowohl beim Übergang in das CrCl, 
e auch bei dessen weiterer Umsetzung zum CrCl, hier besteht als einzige 
r die letztere Bildungsmöglichkeit. 


Versuche, auch auf anderen Wegen — insbesondere durch Isolierung 
tsprechender Verbindungen — die Existenzmöglichkeit des I-wertigen 
roms und seine besonderen Reduktionswirkungen darzutun, sind im Gange. 


2. W. N. Ipatiew und A. D. Petrow: Über die katalytische 
ondensation des Acetons bei hohen Temperaturen und Drucken 
i (II. Mitteilung). 


[Aus d. Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Leningrad.] 
(Eingegangen am 5. Februar 1927.) 


In der voraufgegangenen Mitteilung!) haben wir auf die Fähigkeit 
s Acetons hingewiesen, bei hohen Temperaturen und Drucken in Gegen- 
att verschiedener Katalysatoren (CaO, Al,O,, Zn und ZnCl,) sich rasch 
ımerhalb einiger Stunden) zu kondensieren, und unter den Kondensations- 
odukten das Vorhandensein von Mesitylen und verschieden siedenden 
ohlenwasserstoffen der Terpen-Reihe, sowie das Fehlen des 
10rons, festgestellt. 


In der vorliegenden Arbeit haben wir unsere Versuche in größerem Mab- 
abe, bei konstanter Temperatur und Erhitzungsdauer unter Anwendung 
n Aluminiumhydroxyd als Katalysator wiederholt. Hierbei wurden außer 
n obengenannten Produkten noch Mesityloxyd und Isophoron isoliert 
ıd identifiziert. Isoliert wurden des weiteren Xyliton und ein Sesqui- 
pen, das nach seinen Eigenschaften dem von E. Knoevenagel und 
. Beer?) als Nebenprodukt bei der fabrikmäßigen Herstellung des Phorons 
wähnten Sesquiterpen nahesteht. 


Es entstehen also beim Leiten von Aceton über Al,O, bei 350° unter 
wöhnlichem Druck Mesityloxyd und festes Phoron®), d. h. aliphatische 
bindungen, analog der Kondensation des Acetons bei gewöhnlicher Tem- 
tatur unter dem Einfluß von HCl®). Dagegen entstehen beim Erhitzen 
s Acetons mit Tonerde auf dieselbe Temperatur unter Druck: Mesityl- 
yd, Mesitylen, Isophoron und Xyliton, d. h. hauptsächlich (mit Ausnahme 
n Mesityloxyd) cyclische Verbindungen, analog der Kondensation des Acetons 


1) B. 59, 2035 [1926]. 2) B. 39, 3457 [1906]. 
®) Senderens, Bull. Soc. chim. France [4] 8, 824. l 
1) Kasanzew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 7, 173; Claisen, A. 180, 4. 
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bei gewöhnlicher Temperatur unter dem Einfluß von CaO). Was die Kohle 
wasserstoffe der Trerpen-Reihe betrifft, so ist die Erklärung ihres Entstehe 
unter unseren Bedingungen wahrscheinlich in der Kondensation des imm 
unter den Kondensationsprodukten vorhandenen Äthylens mit Acete 
zu suchen. Für die Möglichkeit einer solchen Kondensation spricht da 
Englische Patent Nr. 29566 vom 17. XII. 1909 von Mathews und Stange‘ 
nach welchem Äthylen und Aceton sich unter Isopren-Bildung konde 
sieren: 
CH,:CH, + OH a C O 

Unter unseren Bedingungen muß das Isopren natürlich eine Polymer 
sation zu Terpenen und Diterpenen erleiden. 

Zum Schluß haben wir vorläufige Orientierungsversuche über die Kon 
densation des Acetons mit Methylalkohol in Gegenwart von All 
unter Druck angestellt. 

Das Kondensat besteht aus flüssigen, beim Stehen dunkel werdende 
sauerstoff-haltigen Produkten, die in Farbe und Geruch verschieden sin 
von den Produkten der Kondensation des Acetons für sich und keine Sem 
carbazone bilden. Das Hexamethyl-benzol, das nach Reckleben u 
Scheiber”) bei der Kondensation des Acetons mit Methylalkohol in Gege 
wart von Al,O, unter gewöhnlichem Druck entsteht, fehlt in unsere 
Kondensat. 


Beschreibung der Versuche. 
Die Versuche wurden in einem Hochdruck-Apparat von Il Inhalt a 
geführt. Zu jedem Versuch wurden 400 ccm Aceton und Iog AlO, V 
wendet. Die Versuchs-Temperaturen waren 350—400°, die Dauer des 1 
hitzens 10—12 Stdn., der Maximaldruck ungefähr 100 Atm., der Restdri 
nach dem Erkalten des Apparates ungefähr 5 Atm. Die Durchschnittswe® 
der Gasanalysen waren: 
CO, 219% 0.511000, COBER SCH IE 
Aus 400 ccm Aceton wurden ungefähr 340 ccm einer bräunlichen Flüs? 
keit erhalten; aus dieser konnten 220 ccm nicht in Reaktion getretenes Acei 
abdestilliert werden, das Kondensat betrug 120 ccm. Das abdestilli® 
Aceton wurde einer erneuten Kondensation unterworfen, so daß schlief h 
nach einer Reihe aufeinander folgender Versuche das gesamte Aceton iM 
densiert wurde. Im ganzen wurden mehr als 21 Kondensat angesamr M 
Eine vorläufige Fraktionierung nach dem Waschen mit Wasser zeigte,,& 
die Hauptfraktion des Kondensats, wie in der vorhergegangenen Mittej Ø 
erwähnt wurde, vom Mesitylen (ca. 30%) gebildet wird, dann £ r 
Mesityloxyd, Isopboron u.a. Das Kondensat wurde einer vieltal® 
Fraktionierung unterworfen, erst unter gewöhnlichem Druck, dann fü M 
höheren Fraktionen im Vakuum. N 
Zur Untersuchung gelangten folgende Fraktionen: 
I. 129—ı131° (bei 760 mm); II. 87—89° (bei ıı mm); III. 126—ı28° (bei II m). 
I. CHi: Ber C 73.4, ETOT, Get2C173.T,,.73.2, Dover 

II. C,H,..O. Ber. C 78.26, H 10.14. Gef. C 78.5, 78,6, H 10.4, zo 

III C,H,0. Ber. C 80.9, H 10.1. Gef C 82.01, 82.1, H 10,030 


5) Bredt, A. 299, 166. 6) Gummi-Ztg. 1911, 1515. 7) B. 46, 2363 
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Aus allen Fraktionen wurden durch mehrtägiges Schütteln ihrer alko- 
schen Lösungen mit Semicarbazid, nachfolgendes Verdünnen mit Wasser 
Umkrystallisieren aus Alkohol die Semicarbazone dargestellt. Das 
icarbazon der I. Fraktion (Sdp..g, I29—131°) schmolz bei 156°; diese 
<tion besteht also aus Mesityloxyd. Das Semicarbazon der II. Fraktion 
11 ©7— 89°), deren Siede-Temperatur dem Isophoron entspricht, 
aolz bei 158°. Die III. Fraktion (Sdp.,, 126—128°) lieferte beim Schütteln 
‚Semicarbazid nur teilweise ein Semicarbazon und hinterließ als Rest 
Öl. Da die Analysenwerte dafür zu sprechen scheinen, daß in dieser 
<tion wahrscheinlich Isoxyliton und daneben ein Kohlenwasserstoff 
alten war, so wurden die unter II mm Druck zwischen 120° und 135° 
enden Anteile des Kondensats im Vakuum über metallischem Natrium 
illiert; hierbei wurde eine unter 10 mm Druck bei 122—127°, unter ge- 
nlichem Druck bei 250—260° siedende Fraktion, n¥ = 1.527, isoliert, 
n Geruch an den des Caryophylliens erinnerte. 
SEE. Ber C 838.2, H 11.8, M.-G. 204. Gef. C 87.65, H 11.54, M.-G. 194. 

Für das unter ro mm Druck bei 127— 128° siedende Sesquiterpen von Knoeve- 
el’liegen folgende Angaben vor: C 87.62, H 11.96; nl = 1.533, M.-G. 192. 

Die Fraktion vom Sdp.,, 122—127° liefert beim Nitrieren einen gelben, 
rphen, in Alkalien mit roter Farbe löslichen Körper. Dieser wird durch 
‘en aus der Lösung wieder als gelbe Masse abgeschieden; beim Erhitzen 
ufft er, ohne zu schmelzen. Beim Nitrieren ist ein Moschus-Geruch 
verspüren. 

Die Untersuchung der Kondensation des Acetons mit Alkoholen wird 
gesetzt. z 


Hans Gaffron: Sauerstoff-Übertragung durch Chlorophyll 
und das photochemische Äquivalent-Gesetz. 


[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut für Biologie, Berlin-Dahlem. ] 


(Eingegangen am 20. Januar 1927.) 


Löst man Chlorophyll in Aceton und belichtet, so wird Sauerstoff 
nommen, wobei das Chlorophyll allmählich unter Oxydation zerstört 
l. Durch Zusatz geeigneter Substanzen — welche die wirksame Strahlung 
t absorbieren — kann man die Sauerstoff-Aufnahme erheblich verstärken, 
oxydative Zerstörung des Chlorophylis verhindern. Solche Substanzen 
ıen wir Acceptoren. Da der Acceptor oxydiert wird, während der 
ostoff, der das Licht absorbiert, in der Bilanz unverändert bleibt, so 
a man von einer photochemischen Sauerstoff-Übertragung 
ben, ein Ausdruck, der nur die Bilanz, nicht den Mechanismus des Vor- 
zs charakterisieren soll. Ich habe auf Anregung und unter Hilfe von 
. Otto Warburg gemessen, wieviel Sauerstoff bei derartigen Reaktionen 
Calorie absorbierter Strahlung übertragen wird. 


4 I1. Methodik. 

Die Strahlungs-Energie wurde bolometrisch, die aufgenommene Sauerstoff-Menge 
!metrisch gemessen!). Immer waren die Chlorophyll-Lösungen so konzentriert, 
die gesamte, in den Versuchs-Trog eingestrahlte Energie absorbiert wurde. Die 


BAT, 


1:20. Warburg und E. Negelein, Ztschr. physikal. Chem. 106, 198 [1923]. 
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absorbierte Energie war also gleich der eingestrahlten. Die Belichtungszeit betrug 5 
Den während dieser Zeit eingestrahlten Energie-Mengen von etwa !/,, Gramm-C 
entsprachen Manometer-Ausschläge von 10— 20 mm. Die Fehler bei der bolometrise 
Energie-Messung (Kompensations-Verfahren nach E. Warburg?)) betrugen 2%. i 
ebenso groß waren die Fehler bei der manometrischen Messung (Ablesung mit Kath 
photochemische S 


meter-Mikroskop), so daß der Fehler in dem Quotienten - - — 
ja e s ; AR absorbierte Strahlur 


keinesfalls 5% übersteigt. 

Ich habe die photochemischen Wirkungen im Rot, Gelb, Grün und Blau gemes: 
Als Lichtquelle diente für Rot (% = 640—670 uu) ein Monochromator, für die übri 
Farben eine Quecksilberdampf-Lampe, aus deren Strahlung die Wellenlängen A=: 
546 und 436 au isoliert wurden. 


Wesentlich für meine Anordnung war, daß der photochemische Ums 
die Anfangs-Konzentrationen nicht merklich änderte. Dies wurde errei 
durch kurze Belichtungszeit und niedrige Strahlungs-Intensität. 


2. Farbstoff, Lösungsmittel, Acceptor, Sauerstoff. 


Als Farbstoff benutzte ich krystallisiertes Äthyl-chlorophyllid,, 
nach Willstätter dargestellt worden war (vergl. experimentellen 7 
Besonderes Gewicht wurde auf die vollständige Abtrennung der ge 
(photochemisch unwirksamen) Begleitpigmente gelegt. 


Das zunächst als Lösungsmittel verwendete Wasser erwies sic) 
für solche Versuche ungeeignet. Denn in organischen Lösungsmitteln 
schiedenster Art erhielt ich stets größere Ausbeuten. Besonders bewi i 
sich Aceton (Kahlbaum „zur Analyse‘). Es hat die Eigenschaft, 
Substanzen leicht zu lösen, ohne, wie das Wasser, die photochemische we 
zu stören. 

Um einen geeigneten Acceptor zu finden, habe ich Versuche mi k 
verschiedensten Stoffen ausgeführt. Dabei zeigte sich, daß viele orga: 
Substanzen schon im Dunkeln durch molekularen Sauerstoff oxydiert w l" 
wenn man sie bei Zimmer-Temperatur in Aceton löst. Solche Stoffe ; 
für meine Zwecke ungeeignet. Gut brauchbar als Acceptor erwies sich . lyi 
thioharnstoff (Thiosinamin), NH: SC. NH CHACH CHIEN weri 
Abwesenheit noch in Gegenwart von Farbstoff eine meßbare Dunked 
dation zeigte, und den ich für alle quantitativen Versuche verwendet jabi 


Die Photoxydation greift am Schwefel an und liefert, neben kpl 
zierteren Oxydationsprodukten, Schwefeldioxyd. Läßt man den roze 
so lange weiterlaufen, bis die Reaktions-Geschwindigkeit sehr klein ge? prde 
ist, so kommen im allgemeinen ı!/, Mol. Sauerstoff auf ı Mol. Thios am) 
Dabei wird 1/, Mol. Schweildiozyd nn Das SO, wird dann weiter, $ bi 
kannt, zu SO, oxydiert°). i 

Den Gasraum der Versuchsgefäße füllte ich mit Luft. Bei einem Ges: taru 

n 760 mm Hg und 20° war dann der Partialdruck des Sauerstoffs: (760—180) X < 9/1 


yi 
= 122 mm Hg, und die Konzentration des Sauerstoffs im Aceton (mit oe - In 


122/760 X 0.22 X 1000 } f 
S >= — — I.6 X 1072 Mole/Titen 
22400 


2) E. Warburg, G.Leithäuser, E. Hupka und C. Müller, Ann. Fk | 
40, 609 [1913]. 3) K. Noack, Naturwiss. 14, 385 [1926]. 
4) Aus G. Levi, Gazz. chim. Ital. 31 II, 513 [1901]. 


und das photochemische Äquivalent-Gesetz. 


3. Ergebnisse. 

Ich bezeichne nach E. Warburg?) die von der Einheit der absorbierten 
ahlungs-Energie hervorgebrachte chemische Wirkung mit g und benutze 
Einheit der photochemischen Wirkung W den cmm Sauerstoff, als Ein- 
t der absorbierten Strahlungs-Energie E die Gramm-Calorie. Dann ist: 


W 
m= a [cmm/cal]. 
Ferner bezeichne ich die Konzentration des Chlorophylis mit cp und 
| Konzentration des Acceptors mit cą, beide in Molen/Liter. 
_ Tabelle ı enthält die Ergebnisse von 3 Versuchsreihen. 


Tabelle T: 


CHE 37250. 107,005 1.54 X 1072.. Temperatur 18" 
— 
Farbe Wellenlänge Versuch I | Versuch II | Versuch III | Mittelwert 
uu p p p FT. 
| | 
| 
rot 655 517 E T | 474 | 502 
(mittlere) | 
gelb 578 478 | 50 | 456 461 
grün 546 440 | 409 408 419 
blau 436 367 337 | Se 339 


Tabelle 2 enthält einige Werte für je zwei verschiedene Intensitäten. Sie 
gt, daß Y unabhängig von der Intensität ist®). 
apellesz 


Se 75210, Cw= 1,54. XITO >. Temperatur 189. 


| In 5’ in den Trog 


po Barbe | Wellenlänge eingestrahlte Ener- g 
: | m gie E (cal) 
| | 
| t | 0.0574 | 444 
IV gelb | 578 0.121 450 
t 0.0487 | 302 
V blau 436 0.0964 523 


4. Das Einsteinsche Äquivalent-Gesetz. 


Zur Prüfung des photochemischen Äquivalent-Gesetzes ist es notwendig, 
ıe Annahme hinsichtlich des chemischen Vorganges zu machen, der der 
ihl der absorbierten Quanten äquivalent sein soll. Die einfachste Annahme 
hier, daß für jedes absorbierte Lichtquantum ein Molekül Sauerstoff auf- 
nommen wird. Po der Tabelle 3 ist die so berechnete photochemische Wirkung, 
I p, die gefundene photochemische Wirkung, gegenübergestellt ist. 

Wie man sieht, stimmen die berechneten und die gefundenen Werte 
nerhalb der Meßfehler überein. Im Rot, Gelb, Grün und Blau wird für 
des absorbierte Lichtquantum ı Molekül Sauerstoff aufgenommen. 


$) Ztschr. Elektrochem. 26, 54 [1920]. h 
6) Die Versuche sind fortlaufend numeriert. Die zugehörigen Messungen finden 
h unter der gleichen Ziffer im Protokoll am Schluß der Arbeit. 


Br 
o =o n _. 
EA s $ 
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Tabelle 3. 


Wellen- r, Po ber. Q gef. 
ia a > 22400 .103 t ay 
F arbe länge No h D ( = No hv ) (9 =W IE) PlYo 


uu (cal) (cmm/cal) (cmm/cal) 


fot 655 43300 | 5I7 | 502 | 0.97 
gelb 578 49200 | 456 | 461 LOE 
grün 540 | 51900 | 431 | 419 | 0.97 
blau 436 65000 | 344 | 339 0.99 


Es liegt hier also ein Fall vor, in dem das Einsteinsche photochemis 
Äquivalent-Gesetz?) für einen relativ großen Spektralbezirk geprüft 
bestätigt wurde, was soweit ich sehe, bisher nur in den ersten grundlege nd 
Versuchen von E. Warburg?) über die Photolyse von Brom- und Jodwas se 
stoffgas geschehen ist?). 3 


Auf zwei Punkte möchte ich aufmerksam machen. Der erste betril 
die Absorption des Chlorophylis. Chlorophyll absorbiert in dem von m 
untersuchten Spektralbezirk sehr verschieden stark, am stärksten im Bla 
am schwächsten im Grün. Und zwar im Blau 23-mal stärker als im Grü 
Die bekannte scharfe Absorptionsbande des Chlorophylis liegt im Rot! 
A = 660—680 uu. Meine Versuche zeigen, daß keine Beziehung zwisch 
Stärke. der Absorption und photochemischer Wirkung besteht, vorai 
gesetzt, daß die Absorption vollständig ist. Natürlich muß dies so se 
wenn das Äquivalent-Gesetz gilt, trotzdem ist es erwähnenswert, weil es 
Gegensatz zu vielen, in der Literatur geäußerten Meinungen steht. 


Der zweite Punkt betrifft die Kohlensäure-Assimilation. Bestim 
man bei der Assimilation der Kohlensäure, so findet man, wie O. Warbı 
und E. Negelein gezeigt haben, daß y vom Rot zum Blau hin abnim 
Warburg und Negelein haben diesen Gang mit der Wellenlänge quani 
theoretisch erklärt und aus ihren Versuchen geschlossen, daß jedes von € 
Chlorophyll absorbierte Quantum, unabhängig von seiner Energie, in 
lebenden Pflanze die gleiche chemische Wirkung hervorbringt. Meine ` 
suche beweisen, daß dieser Schluß richtig war. Denn so verschieden 
Sekundär-Reaktionen bei der Kohlensäure-Assimilation und bei der ph 


l 


7) Ann. Pann 4] 87, 832, 88, 881 [1912]; Journ. Physique 3, 277 [1913]. — 
handl. Dtsch. Physikal. Ges. is 318 [1916]; vergl. hierzu J. Stark, Ann. Physik [4 
467 [1912]. 

8) Ztschr. Elektrochem. 26, 54 [1920], 27, 133 [1921]; Sitzungsber. d. Preuß 
d. Wissensch. 1912, 216, 1913, 644. | 

9) Über Quantentheorie und photochemische Prozesse vergl. auch die wich gen 
Arbeiten von W. Nernst und W. Noddack, Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 8; 
110-115; dieselben, Physikal. Ztschr. 21, 605 [1920]; L. Pusch, Ztschr. Elektroche'' 4, 
336 [1918]; H. Grüß, Ztschr. Elektrochem. 29, 144 [1923]; J- Eggert und W. Nod £k. 
Ztschr. Physik 20, 299 [1923]; Naturwiss. 15, 57 [1927]; F. Weigert und L. Brodt nn, 
Ztschr. physikal. Chem. 120, 24 [1926]; Chr. W en Ztschr. physikal. Chen 10, 
32 [1926]; K. F. Bonhoeffer, Ztschr. Physik 13, 94 [1923]; M. Bodenstein, z gr. 
physikal. Chem. 85, 229 [1913]; E.J. Bowen, Journ. chem. Soc. London 128, 190, 
2328 [1923]: — Im Ta verweise ich auf den Band 120 [1926] der Ztschr. ph ikal, 
Chem, der einen wohl vollständigen Überblick über die bis 1925 vorliegenden A: Hii 
gibt. 
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ischen Sauerstoff-Übertragung auch sein mögen, so unzweifelhaft ist 
aß die photochemischen Primärvorgänge in beiden Fällen die gleichen 


5. Einfluß der Acceptor-Konzentration. 


[n den angeführten Versuchen war die Chlorophyli-Konzentration cp 
54.10? Mole/Liter, die Acceptor-Konzentration cą = 750.103 Mole/Lit. 
man die Chlorophyli-Konzentration konstant, geht aber mit der Acceptor- 
‚entration herunter, so sinkt die photochemische Wirkung. Tabelle 4 
ilt ein Versuchsbeispiel, in dem — für die Wellenlänge A = 578 uu — 
sinfluß der Acceptor-Konzentration cą gemessen wurde, und zwar für 
erte zwischen 0.75.10? und 75.0.10. s 


Tabelle 4. 
rsuch Nr. VI. A=578 un, Cr =1.54 X I0o-°, Temperatur 18%, Gasraum: Luft. 
9 f 
c 

= (cmm/cal) DE 
0.75 X.10”® 48 0.10 
EOSTO | 109 0.24 

7.5 X 10”? 199 | 0.44 

25.0.xX 107° 322 0.71 
75:0. x 107° 392 0.86 


Aus Figur I erkennt man, daß 
für große Werte von c, das Äqui- 
ıt-Gesetz erfüllt ist. So entsteht 
‘tage, wie sich die photochemische 
ung mit der Wellenlänge unter 
ngungen ändert, unter denen p 
er ist, als es das Äquivalent- 
tz verlangt. Zur Entscheidung 
te ich eine Acceptor- Konzen- 
on, bei der im Gelb p/y, ungefähr 
h 0.5 war und bestimmte p für 
erschiedene Wellenlängen. Das 
'bnis ist in Tabelle 5 zusammen- 


Ter m rS PE) 

= 10° 1070? 250° 75:70 70016 
Fig. 1. 
Tabellen; 
ich Nr. VII. c\,=10x10-2, cp=1,54xX10-°. Temperatur 18°. Gasraum: Luft. 
Farbe Wellenlänge | q | Po | a 
uu | (cmm / cal) | (cmm /cal) 

rot 655 274 517 | 0.53 

gelb 5 78 248 | 450 0.54 

grün i 546 240 431 | 0.56 
E 3° | 186 | 344 | 0.54 


Aus Tabelle 5 folgt, daß auch dann, wenn das Äquivalent-Gesetz nicht 
st, der von der Quanten- Theorie verlangte Gang mit der Wellenlänge 
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gefunden wird. Denn y/y.ist in allen 4 Spektralbezirken innerhalb der Fe 
grenzen gleich, oder — was dasselbe besagt — die photochemischen Wirk 
verhalten sich untereinander wie die zugehörigen Wellenlängen: 


Q rot p gelb Q gelb p grün P rot 
g gelb p grün g blau p blau g blau 


berechnet: 1.13 1.06 T32 25 1.50 
gefunden: I1.Io TOR 1.033 2 
ORDAS Verhältnisses/cplok 
Nach den vorstehenden Versuchen steigt die photochemische Wirk 
bei konstanter Farbstoff-Konzentration cr mit der Acceptor- Konzentratiot 
und erreicht für große Werte von cp den Grenzwert gg. 


Zunächst liegt es nahe, die Wirkung von cą auf g durch die Annahme zu erklä 
daß sich der (unbestrahlte) Farbstoff F mit dem Acceptor A verbindet: 


FFAS FA nee aue ee (1 

und daß nur die verbundenen Farbstoff-Moleküle photochemisch reagieren: 
en... ( 
Po Cp 


wo cp die Konzentration an gebundenem Farbstoff, cp die Gesamt-Konzentratio 
Farbstoff bedeutet. | 

Ist K die Affinitätskonstante der Reaktion (1), cą die Konzentration an fi 
Acceptor, so ist: 


SP ooe R a O 
(cg G r) X Ca 
und nach (2) und (3): 
9 CH Kc, 


Po Cr TEK 
Macht man c, groß gegen cp, so ist cą sehr nahe gleich der Gesamtkonzent 


an Acceptor. Dann ist c’p/cr und damit q /p, vollständig durch die Gesamtkonzen! 
an Acceptor bestimmt, insbesondere unabhängig von der Farbstoff-Konzentrati 


Die Prüfung dieser Konsequenz der Gleichung (4) ergab: N 
(X 436) Cr CA P/Po 

Versuche NEVIS ALOE IO XITO? 0.5 | 

NEBEN Doug BEER TO TO 0.94. | 

y 


Wurde also bei großem und konstantem cą die Farbstoff-Konzeniiie 
auf !/,, vermindert, so blieb die photochemische Wirkung nicht kostan 
sondern stieg auf fast das Doppelte. Es folgt daraus, daß die Gleichun! n 
bis (4) in Widerspruch zu den Tatsachen stehen, und an diesem hh 
ändert sich nichts, wenn wir in Gleichung (I) statt eines Acceptor-Mckil 
mehrere Acceptor-Moleküle mit dem Farbstoff reagieren lassen. O20 
ist es nicht möglich, den Einfluß von ca und cp auf p durch Annahn leini 
dissoziierenden Farbstoff-Acceptor-Verbindung zu erklären. 


Dann sind die Tatsachen: Farbstoff und Acceptor sind frei in der isun 
Überschüssiger Farbstoff stört die photochemische Reaktion, der A" 
begünstigt sie, das Lösungsmittel ist indifferent. Folgende Gleich i& 
der K eine empirische Konstante bedeutet, faßt das Ergebnis der Me Mng 
zusammen: l 


= $ 
10) Diesen Abschnitt verfaßte Hr. O. Warburg. 


ine wesentliche Eigenschaft der Gleichung (5) ist, daß g/Yo durch cy/c, 
ändig bestimmt ist. Die Tabelle 6 und Figur 2 enthält eine Zu- 
ıenstellung aller Versuche, in 
Ic bei konstantem cp und cp 
konstantem c, variiert wurde. 
die Konstante K der Gleichung 
nbetrifft, so schwankt sie um 
" Mittelwert von 0.20 (von 0.14 
5). Diese Schwankungen sind 
deutend, wenn man bedenkt, daß 

von 0.49 bis 65, also um das 
ache variiert worden ist. 


Bemerkenswert ist, daß die em- 
‘he Konstante K der Gleichung 
lem Verhältnis der Molekular- 
Hte von Acceptor und Farb- g 
sehr nahe kommt. Ist das T E OOT E rd 

kulargewicht des Allyl-thioharn- a 

; 116, das des Äthyl-chlorophyllids 652, so ist 116/652 = 0.18, während 
_ als Mittelwert 0.20 gefunden wurde. 


Tabelle 6. 


Dr. <A cp ale | Plo | K 
On A 10° ASA DARO 0.49 0.105 0.24 
RSSA TO? TEAR TOSS 12 0.24 0.255 
2 107° THA ATOS 4-9 0.44 0.16 
i EHO XIOS TSA TON 6.5 0.54 0.18 
25O X 107° TEAT RE 16.2 ON | ai 
MO X 107° age Re 19 0.86 | 9.14 
I TOX 10° 0.154 X Io-® 65 0.94 E02 
Mittel: 0.195 


7. Die Photoxydation des Chlorophylis. 


Wie in der Einleitung erwähnt, oxydiert sich Chlorophyll bei Belichtung in 
tor-freier Lösung, ein Vorgang, über den viel gearbeitet worden Re), DIE Oxy- 
ns-Geschwindigkeit ist hierbei aber 100-mal kleiner als bei der „Sauerstoff-Über- 
ng“. Für A 578 uu erhielt ich ein p von 4 (P/Po < 0.01 I). Frische Lösungen 
<hlorophyli in Aceton (Vers. IX) geben allerdings etwas höhere Werte. Diese 
en jedoch auf den Spuren von Verunreinigungen, die auch in reinem Aceton 
inden sind. 


1) Willstätter und Stoll, Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensäure, 
ringer, Berlin 1918. — H. Wager, Proceed. Roy. Soc., Ser. B. 87, 386 [1914]; 
oack, Naturwiss. 14, 385 [1926]; J. Jörgensen und F. Kidd, Proceed. Roy. Soc., 
3.89, 342 [1916]. 
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8. Photochemische Wirkung des Hämatoporphyrins. 


Ähnlich wie Chlorophyll verhalten sich viele andere fluorescier 
Farbstoffe!?). Zwei Versuche mit Hämatoporphyrin und Allyl-thioharn 
beide gelöst in Aceton, seien im Folgenden angeführt. Die Versuche 1 
erkennen, daß sich die photochemischen Wirkungen im Gelb und Bla 
die Wellenlängen verhalten und weiter, daß das Äquivalent-Gesetz erfü 
(Tabelle .7). 

Dabellesz 


CA = 2:6 xX10,°, cp = 1.1 x 10-3 Temperatur 19% Gastaungmurss 


a Wellenlänge | Vers.-Nr. X | Vers.-Nr. XI| Mittelwert 
Farbe | = g! 
| Q p von ® 
gelb 578 | 462 | 443 452 0.9 
blau 436 | 350 | 332 | 341 | 0.99- 
Quotient | | $ 
gelb/blau 1732 | 132 | 75 $ 
i 
Beschreibung der Versuche. j 


Die Versuchsanordnung entspricht im wesentlichen der von O. W 
burg und E. Negelein!?) beschriebenen. Abweichend von der früh 
Anordnung wird zur bolometrischen Energie-Messung das Licht direkt 
dem Glas-Thermostaten in das Bolometer gespiegelt. Hierzu dient ein 
Strahlungsrichtung senkrecht stehender, um seine lotrechte Achse drehb 
Spiegel. Er wird in den Thermostaten hinabgelassen, verdunkelt den 
suchstrog und wirft die Strahlung durch die planparallele Wand des The 
staten zurück in das ein wenig seitlich davor aufgestellte Bolometer. 


a) Berechnung von E und W. 
1. Wenn œ der abgelesene Kompensations-Widerstand ist, so wird die pro Sel 

in den Versuchstrog eingestrahlte Energie bestimmt durch: 
e=— 1.18. %22.0 %71022.%4.025894030/0: 


Hierin ist 1.18 ein Korrektionsfaktor, 22.6 x 1078 bedeutet die Intensität ii 
Entfernung der Hefner-Lampe!?), 4.62 ist die bestrahlte Bolometerfläche (qem). 
die Größe des Kompensations-Widerstandes bei der Eichung des Bolometers (2). - 
einer Bestrahlungsdauer von 5 Min. = 300 Sek. beträgt die in den Trog gelangte Er 


E=1.18 X 22.6 X 10° X 4.62 X 4030/0 X 300 =149/o@. 
TARE SIISE hxKo,=W, 


wenn h die manometrisch gemessene Druckdifferenz in mm, Ko, die „Gefäß-Kons 
für Sauerstoff, W die absorbierten cmm O, bedeutet. 


| 
Ko, ist gegeben durch d 
A x 273 
2 T 2 R 
= Vg + Via 
EEE a Pr re ER A 
u Po er! 
Po 


12) vergl. Biochem. Ztschr. 179, 161 [1926]. Ferner W. Hausmann, Bime 
Ztschr. 15, 12 [1909]. | 

13) Ztschr. physikal. Chem. 106, 198 [1923]. 

14) Nach W. Gerlach, Physikal. Ztschr. 14, 577 [1903]. 


Ba nr, 


Al: und das photochemische Aquivalent-Gesetz. 763 
| Hierin ist 

A = Querschnitt der Capillare in qmm, 

Vg = Volumen des Gasraumes im Versuchstrog in cmm, 

Nu P s i5 » Kontrolltrog 

ME = BR der Flüssigkeit ,, Versuchstrog ,, w 

ie ie 2 N „ Kontrolltrog ‚, en 

Po = Normaldruck in mm Sperrflüssigkeit (Capronsäure), 

T =absol. Versuchs-Temperatur, 

x =Bunsenscher Absorptionskoeffizient für Sauerstoff, 

gnoc e 5 des Gases im Kontrolltrog. 


g=V—-vs, wenn V das Volum des Versuchstroges ist, ebenso Vg’ = V’—-Vf’.) 
Die Zahlenwerte sind: A=0.158, V=53220; V’= 58400, Vf=30000 (35000); 
=30000 (35000); P,=11160; T=291; «=0.224°°); «x =œ (der Fehler, den man 
ht, wenn man œ =& setzt, ist zu vernachlässigen). 

Für eine Versuchs-Temperatur von 18° und Vf=Vf’=30 ccm Aceton, ist Ko, = 
ı für VE=Vf’=35 cem ist Ko, =2.37. Das Volumen V und V’ der Tröge des Diffe- 
‚almanometers wurde durch Auswägen mit Wasser bzw. Quecksilber ermittelt!%). 


b) po 
‘Die Absorption von einem Lichtquant habe die Reaktion mit ı Molekül 
ao zur Folge. Dann ist für den Umsatz von I Mol Sauerstoff I „Mol 
nten“ (= Valenzstrahlung = N, h v) erforderlich. Drücken wir das Mol 
arstoff in cmm, die Valenzstrahlung in cal aus, so ist: 

__ 22400 X I0? 

20; Noh v 

Zahl der Moleküle pro Mol, h: Plancksches Wirkungsquantum in cal.sec, 
“requenz der absorbierten Strahlung). Vergl. Tabelle 3. 


[emmj/cal] 


c) Isolierung der einzelnen Wellenlängen. 


Aus dem Licht der Quecksilberlampe wurde das Ultraviolett durch 
oz. Chinin-Lösung, das Rot durch Kupfersulfat (6%) weggenommen. 
u kam zur Isolierung der blauen Linie à 436 uu eine Cuvette mit Säure- 
damin 0.003%; desgl. !/,molar Kupfersulfat-Ammoniak. Für die 
e À 546 uu grün wurde 0.02%, Tartrazin und ein Didymglas von Schott 
ren. gebraucht. Zur Isolierung der gelben Linie A 578 uu dienten 0.02% 
trazin und 0.02%, Erythrosin in einer Cuvette. Die Schichtdicke der 
blösungen betrug ı cm. 

‘Der Monochromator lieferte nach Vorschalten einer Rotscheibe ein 
nales Lichtbündel von A 640—670 uu. Mittlere Wellenlänge also 655 pu. 


E d) Gewinnung des Chlorophylls usw. 

Als Ausgangsmaterial diente Aegopodium Podagraria (Giersch), auf 
uns in liebenswürdiger Weise Hr. Prof. Kolkwitz auf merksam gemacht 
e. Die Darstellung erfolgte nach der von Willstätter!?) gegebenen 


2») Aus G. Levi, Gazz. chim. Ital. 31, II 513 [1907]. l j 
|18) Eine Ableitung der Formel für das Differential-Manometer findet sich in 
urg: „Über den Stoffwechsel der Tumoren“, Verlag von Julius Springer, 
26 


Willstätter und A.Stoll: „Untersuchungen über Chlorophyll”, $. 198 
Berlin 1913. 


Taffron: Sauerstoff-Übertragung durch Chlorophyll [Jahrg. | 


Methode für krystallisiertes Äthyl-chlorophyllid. Die frischen grün 
Blätter werden auf Drahtgittern im Dunkeln an der Luft möglichst rast 
getrocknet. Die Blätter werden entstielt, im Mörser zerkleinert und m 
der Hand zerrieben. Man läßt 200 g Blattmehl mit 450 ccm Alkohol u 
20 ccm n-Ammoniak im Pulverglas 2 Tage stehen, versetzt sodann mit 
I 1 Aceton und saugt nach 2 Stdn. ab. Das Blattmehl wird auf der Nutsd 
so lange mit Aceton extrahiert, bis das Filtrat hellgrün abfließt. Man gi 
zu dem Filtrat viel Talk (50—ıo0 g) und läßt langsam unter Umrühren d 
gleiche Volumen Wasser zufließen. Nach 2-stdg. Stehen wird abgesaugt u 
der Talk mit etwas 50-proz. Alkohol und mit 50-proz. Aceton gewasche 
Jetzt wird die Talkschicht trocken gesaugt und mehrmals mit Petroläth 
zur Lösung des Carotens behandelt. Bei der nun folgenden Extraktion di 
Xanthophylis mit kleinen Mengen Äther geht etwas Chlorophyllid ve 
loren, da dieses in Äther löslich ist. Der Talk, der das Äthyl-chloroph ylli 
enthält, wird auf der Zentrifuge wiederholt mit absol. Alkohol auss 
Aus der filtrierten alkoholischen Lösung fällt man durch vorsichtiges Ve 
dünnen mit destilliertem Wasser das Äthyl-chlorophyllid in kleinen dr 
eckigen Krystallen (Mikroskop). Die abzentrifugierten, gewaschenen t 
getrockneten Krystalle werden dann nochmals auf der Zentrifuge mit klein 
Mengen Petroläther und Äther behandelt, um die letzten Spuren der gelt 
Pigmente zu entfernen, und endlich im Vakuum getrocknet. 

Das aus Hämin mit Eisessig-Bromwasserstoff dargestellte Ham 
porphyrin wird mehrmals aus Natronlauge umgefällt und sorgfältig 
waschen. Das so gewonnene amorphe Hämatoporphyrin ist in Aceton le 
mit schöner roter Farbe löslich. 


e) Die Versuchslösung. 


Allyl-thioharnstoff (Thiosinamin) ist in Aceton leicht lösi 
Das käufliche Präparat gibt gelblich gefärbte Lösungen und muß daheri® 
nicht zu wenig Aceton 2—3-mal umkrystallisiert werden. | 

Um bei einer Chlorophyll-Konzentration von 0.1%, photochem it 
Äquivalenz zu finden, muß die Versuchslösung etwa 6—12% Thiosini 
enthalten. In den Versuchen Nr. I—IV war die Zusammensetzung folgi 
8.6 g 'Thiosinamin und o.ı g Äthyl-chlorophyllid wurden in 100 ccm Atoi 
aufgelöst, das 1% Wasser und 2%, Pyridin enthielt. Der Pyridin-Zusat! 
den Sinn, die ‚Lebensdauer‘ der Lösung zu verlängern. Man kann mii 
Versuchsreihen mit der gleichen Lösung ausführen, ohne befürcht 
müssen, daß die Ausbeute sinkt, was in pyridin-freier Lösung manchm 
Fall war. Auf die photochemische Äquivalenz hat der Zusatz keiner 
fluß. (Versuche Nr. X und XI, mit Hämatoporphyrin, sind in reinem vs 
freiem Aceton ausgeführt worden.) h 

Nach dem Einfüllen der Lösung!®) in den Versuchstrog und der g@" 
Menge reinen Acetons in den Kontrolltrog des Differentialmanometers ; 
es bei dem hohen Dampfdruck des Acetons (180 mm; 20°) sehr lange, | 
Druckschwankungen im Manometer unmerklich geworden sind. pipes 


i j 
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f) Protokoll der Messungen (Tabelle auf S. 765). 

Es bedeutet: Vf Volumen der Flüssigkeit im Versuchstrog, Vf’ Volumen der Flüs 

keit (Aceton) im Kontrolltrog, ca Konzentration des Acceptors, cr Konzentration 
Farbstoffes (Versuch I—IX Chlorophyll, Versuch X und XI Hämatoporphyrin), Ko, 

Gefäßkonstante für Sauerstoff, A die Wellenlänge in uw, h die abgelesene Druckdiffen 

in mm, W (=h.Ko,) den verbrauchten Sauerstoff in cmm, w den gemessenen Wid 
stand, E die eingestrahlte Energie (in Versuch I—IX ist E = 149/o, in Versuch X- 

ist E = 238/®), p die photochemische Wirkung (W/E). Temperatur 18°, Belichtun 


‚ 


zeit 5% 


Für reiche Belehrung und freundlichste Unterstützung bin ich Hi 
Prof. O. Warburg ganz besonders verpflichtet. Ihm, sowie Hrn. E. Ne 

lein, möchte ich auch hier meinen herzlichsten Dank sagen. Der N 

gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich für die’ 

währung von Mitteln zur Durchführung dieser Arbeit. 


434. A.E. Tschitschibabin und A.W.Kirsanow: 
%, ß-Diamino-pyridin und g, ß-Diamino-pyridin. 


(Eingegangen am 27. Januar 1927.) 


Das «,ß’-Diamino-pyridin (IV) wurde zuerst von H. Meyert 
Staffen!) aus dem Azid der Isocinchomeronsäure nach Curtius und 
wenig später von dem einen von uns?) durch Reduzieren des «-Am 
ß’-nitro-pyridins durch Kochen mit Zinkstaub und alkoholischem Ätz 
dargestellt. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bildet die Base Nädelc! 
vom Schmp. 107—109°, die an der Luft und am Licht ziemlich unbestä‘'} 
sind. Die Ausbeuten bei obiger Darstellung aus. dem Amino-nitro-py11 
ließen noch viel zu wünschen übrig, und auch einige Versuche, sie di 
Anwendung anderer Reduktionsmittel zu verbessern, gaben anfänglich Fi 
besseren Resultate?). Vor kurzem wurde jedoch von uns eine gute 
stellungs-Methode in der Reduktion des Amino-nitro-pyridins mit Zinn M 
Salzsäure ermittelt, bei welcher nicht nur die Ausbeuten viel besser M 
sondern auch gegen Luft und Licht viel beständigere Diamino-py: 
Präparate erhalten werden. Wie es scheint, war die Unbeständigkeil 
früheren Substanzproben durch die Gegenwart gewisser Verunreinigi# 
bedingt, welche die Luft-Oxydation katalytisch begünstigten. Die £ 
Methode macht das «,ß’-Diamino-pyridin nunmehr leicht zugänglich 
ermöglicht die weitere ausführliche Untersuchung dieses einzigen 
Diamins des Pyridins. i 

Von Tschitschibabin und Posdnjakow?°) ist bereits die wif 
und charakteristische Eigenschaft des «,ß’- Diamino-pyridins entdeckt w A 
daß bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf die Salze der Base I 
die in der ß’- -Stellung befindliche Aminogruppe diazotiert wird. Au Here 
Weise bildet sich ein Diazoniumsalz, welches die in der «-Stellung ` fini- 
liche Aminogruppe noch intakt enthält. Dies ermöglichte uns, versch Q0 


1) Monatsh. Chem. 34, 517 [1913]. 
2?) Tschitschibabin, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 1272 [1914]. 1 } 
3) Tschitschibabin, Posdnjakow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 57, 29 
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asen von &-Amino-pyridin-Derivaten mit Hilfe von Diazoreaktionen 
führen. So wurden von uns vor allem das «-Amino-ß’-chlor-pyridin 
as a-Amino-ß’-jod-pyridin (II) und die [«-Amino-ß’-pyridyl]- 
asäure (III) dargestellt. 


Ie HO ~. AsO(OH), 
STINE, ME O NE, Il NH, | 
N N N 


Jie Verbindungen I und II sind schon früher durch direktes Chlorieren 
Jodieren des «-Amino-pyridins dargestellt worden. Die Arsinsäure III 
ıs zur Pyridin-Reihe gehörende Analogon der Arsanilsäure und diente 
ls Ausgangsprodukt zur Synthese einiger interessanter Arsenverbindungen 
'yridin-Reihe, welche wir erst später beschreiben werden. 


cI 
H,. = eo NE nr MR .NH, 
| E Na, Bene, CEU HNA, LINE, 
= N N N N 

IV. A VE VI. 

c1 
| Re 3% ol: Sein Cl. NE, 
er NH, nm, c1.L_|.NH, L ANH, 
BEN N N N 
bo iig x X Ki. 


Die Übertragung der neuen Reduktionsmethode auf das «-Amino- 
tro-pyridin ermöglichte uns dann die Gewinnung des «,ß-Diamino- 
dins (V), d.h. des letzten, bisher noch unbekannten Diamins der 
in-Reihe. Zum Unterschied vom Verlauf der Reduktion beim «-Amino- 
tro-pyridin bildet sich hier jedoch außer dem «,ß-Diamino-pyridin in 
chtlicher Menge auch ein chloriertes Produkt, welches vom «,ß-Diamino- 
in infolge seiner schweren Löslichkeit in Wasser leicht getrennt werden 
Dieses Monochlor-«,ß-diamino-pyridin — aus heißem Wasser 
‘ärbte Nadeln vom Schmp. 131—132° — muß eine der beiden Struktur- 
In VI oder VII besitzen, d. h., das Chloratom muß entweder in «'- oder 
lung stehen. Die Formel VIII, nach der es sich in ß’-Stellung befinden 
e, ist ausgeschlossen, da ein Chlor-diamino-pyridin dieser Formel von 
iurch Reduzieren des ß’-Chlor-ß-nitro-x-amino-pyridins (IX) mit 
und Salzsäure erhalten worden ist und sich als verschieden von dem 
n Chlor-diamino-pyridin erwiesen hat. Es krystallisiert aus Wasser 
ebenfalls in ungefärbten Nadeln, doch liegt sein Schmelzpunkt bei 
—1650. Gleichzeitig mit ihm bildet sich auch ein Dichlor-«,ß-di- 
(o-pyridin vom Schmp. 165 — 166°, dessen Struktur der Formel X 
XT entspricht). Einige Versuche, die Bildung des chlorierten Produktes 
ler Reduktion des «-Amino-ß-nitro-pyridins durch Zusatz von Platin- 
id zum Reaktionsgemisch zu verhindern, führten zu keinem besseren 
ltat. Obgleich sich das Chlor-diamino-pyridin dabei in der Tat nicht 


) vergl. Koenigs, Mields, Gurlt, B. 57, 1181r [1924]. 
N 49* 
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bildete, waren die Ausbeuten an «, B-Diamino-pyridin doch noch niedri 
vermutlich wegen einer weitergehenden Reduktion der Base. 


Während das «,ß’-Diamino-pyridin sich in seinen Reaktionen ziem 
stark vom p-Phenylendiamin unterscheidet, gleicht das zur ortho-R 
gehörende «,3-Diamino-pyridin dem o-Phenylendiamin und dessen 


säure-anhydrid (XIII) und von o-Diketonen, wie Benzil (XIV) | 
Phenanthrenchinon (XV). 


N N 
Ines -a NH A == NH ee . GH: -o 


| 
| = | | 
NN N N N NSaN 
XI XUR VA XV 


Beschreibung der Versuche. 
a«,ß-Diamino-pyridin (IV). 

Die E 
Reduktion des x-Amino-ß'-nitro-pyridins mit Zinn und Salzs? 
wurde von uns unter verschiedenen Bedingungen ausgeführt, wobei es 
zeigte, daß die Ausbeuten an Diamino-pyridin viel größer sind und 
Diamin sich auch in reinerem Zustande bildet, wenn die Menge des? 
auf die Bildung von Zinnchlorür, aber nicht von Zinnchlorid, berechnet ' 
Fin Zusatz von Platinchlorid beschleunigt zwar die Reaktion, beein M 
aber die Ausbeuten an Diamino-pyridin nicht. Falls das anzuwencll 
Zinn, infolge unvollständiger Reinheit, schon von selbst rascher reagie' ® 
ein Zusatz von Platinchlorid überflüssig. 


Gute Resultate wurden unter folgenden Bedingungen erhalten: 112 g «Zi 
ß’-nitro-pyridin wurden in einem mit Rückflußkühler verbundenen 3-1-Kolben in 
Gemisch von je ı 1 Salzsäure (spez. Gew. 1.19) und Wasser aufgelöst; dann wurden Mi 
381 g granuliertes Zinn hinzugesetzt und mit dem Gemisch ununterbrochen umgescl ® 
Die Temperatur des Gemisches stieg von selbst bis auf 30°, wobei ein reichlicher, 
krystallinischer Niederschlag ausfiel. Als nach !/,Stde. die Temperatur zu sinl 
gann, wurde die Lösung auf einem Wasserbade bis auf 60° erwärmt, wobei die Tem’? 
sich aufs neue von selbst zu erhöhen anfing. Durch vorsichtiges Kühlen wurde d £ 
peratur nunmehr zwischen 60° und 65° erhalten, bis die Selbsterwärmung a 
Dann wurde der Kolben 2 Stdn. auf einem siedenden Wasserbade erwärmt, und 
lich wurde noch auf einem Drahtnetz am Rückflußkühler bis zur völligen Al 
des Zinns gekocht, was ungefähr 6Stdn. dauerte. Nach dem Erkalten fielet 
blättrige Krystalle des Chlorostannits des Diamino-pyridins aus, welche ab 
mit 20-proz. Salzsäure ausgewaschen und dann aus heißer 20-proz. Salzsäure uml 
siert wurden. So wurden 222.9 g des Chlorostannits erhalten. Einengen der Mu‘! 
durch Abdampfen im Vakuum und Umkrystallisieren der beim Erkalten aus: £ 
Krystalle lieferte noch 30.1 g, so daß im ganzen 253 g Chlorostannit gewonnen! [i 


0.5322 g Sbst. verbrauchten 14.13 cem */,.-n. J-Lösung. 
C,H,N;,, H,SnCl,. Ber. Sn 31.99. Gef. Sn 31.59. | 

Das Chlorostannit des «,ß’-Diamino-pyridins stellt große, í 
Krystalle mit ganz leichtem gelblichem Stich dar, die in kaltem W: EL o 
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h sind (ungefähr 27 g in 100 ccm Wasser), sich aber in starker Salzsäure 
\lkohol schwer lösen. Beim Verdünnen mit Wasser werden die Lösungen 
; trübe. Beim Erwärmen in einer Capillare beginnen die Krystalle bei 
sich zu zersetzen und schmelzen bei 208°. 


86 g Chlorostannit wurden in 3 1 kaltem Wasser aufgelöst, dann wurde 
ı die schwach trübe Lösung Schwefelwasserstoffgas bis zu völliger 
sung (5—6 Stdn.) durchgeleitet, das ausgeschiedene Zinnmonosulfid 
ziert und mit Wasser ausgewaschen. Das ungefärbte Filtrat und das 
hwasser wurden im Vakuum eingedampft und der Rückstand bis zum 
anten Gewicht getrocknet. So wurden 87.4 g, d.h. 96% d. Th., «,ß’- 
aino-pyridin-Chlorhydrat als krystallinisches Pulver erhalten. 
Shlorhydrat hatte nur einen leichten grünlich-gelblichen Stich, war fast 
; rein und konnte aus Wasser und Alkohol auf die folgende Weise um- 
allisiert werden: 


og des Salzes wurden in 75 ccm kochenden Wassers aufgelöst; die Lösung wurde 
t und dann mit 400 cem heißem Alkohol versetzt. In einigen Stunden fielen etwa 
‚es reinen Chlorhydrats in ungefärbten Blättchen oder flachen Nadeln aus. Durch 
npfen der Mutterlauge konnte der Rest ‚des Salzes in weniger reiner Form er- 
. werden. 


Das Chlorhydrat ist in reinem Zustande an Luft und Licht ziemlich þe- 
lig so daß es an der Luft getrocknet werden kann. In Wasser ist es 
leicht, in Alkohol, auch in heißem, sehr schwer löslich, in Äther, Benzol, 
Ei Kohlenstofftetrachlorid und Essigester unlöslich. Die wäßrigen 
ıgen, welche keinen großen Überschuß an Säure enthalten, färben sich 
‚usatz von Eisenchlorid-Lösung stark scharlachrot. Die Färbung ver- 
Indet auf Zusatz von Schwefelwasserstoff-Wasser. Das Salz enthält 
| Mol: Diamino-pyridin 2 Mol. Salzsäure. 


.1842 8 Sbst.: 0.2865 g AgCl. — 7.124 mg Sbst.: 1.448 ccm N (20°, 762 mm). 
ECSEEN:.27HC], Ber. Cl 39.01, N 23.08. Gef. CL 38.76, N 23.20. 


Das aus den Lösungen des reinen Chlorhydrats durch Ätznatron aus- 
jiedene &,ß’-Diamino-pyridin hinterbleibt nach dem Extrahieren mit 
pl oder Äther beim Abdampfen des Lösungsmittels als schwach gefärbte, 
ihe oder gelbliche, krystallinische Masse, die in trocknem Zustande beim 
wahren an der Luft ziemlich beständig ist. Die Base kann aus heißem 
pl ohne besondere Vorsichtsmaßregeln umkrystallisiertt werden. Im 
neinen besitzt sie die von H. Meyer und Staffen beschriebenen Figen- 
‚ven. Beim Aufbewahren an der Luft rötete sich das umkrystallisierte 
jino-pyridin innerhalb eines Monats nur wenig, die wäßrigen Lösungen 
jen. werden an der Luft leicht oxydiert. 


ee: &,ß-diamino-pyridin: 4.5 g der freien Base w urden in einem Kolben 
3 cem Essigsäure-anhydrid übergossen. Das Gemisch erwärmte sich stark; an- 
löste sich alles auf, bald aber fiel ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag aus, 
h bei 1-stdg. Kochen am Rückflußkühler nicht löste. Nach dem Erkalten wurde 
Itriert, mit Eisessig, dann mit Wasser gewaschen und aus 500 ccm heißem Wasser 
stallisiert. Dabei schieden sich allmählich kleine, ungefärbte, oktaedrische Krystalle 
le nach dem Absaugen und Trocknen bei 289—290° (unkorr.) schmolzen. Sie sind 
en een sehr schwer löslich, etwas leichter in heißem Wasser 


Shst.: I e ccm N (18°, 753 mm). — C,H},10:N;. Ber. N 21.76. Gef. N 21.92, 
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Diazoreaktionen des «,ß’-Diamino-pyridins. 
&-Amino-ß’-chlor-pyridin (I): Zu einer auf 0° abgekühlten 


von Io Min. 6.1 ccm 20-proz. Natriumnitrit-Lösung hinzugegeben. Sd 
der erste Tropfen des Nitrits färbte die Lösung hellrot; diese Farbe wand 
sich gegen Ende des Diazotierens in gelb um. Dann wurde das Gemisch 
ein Gefäß eingegossen, welches 3.6 g Kupferchlorür und Io ccm Wasser e 
hielt. Dabei fand eine energische Stickstoff-Entwicklung statt, und 


die Lösung auf einem Wasserbade erwärmt, mit fester Soda bis zur dl 
holischen Reaktion versetzt und das entstandene Chlor-amino-pyridin 
Wasserdämpfen übergetrieben. Das klare Destillat wurde mit Pottasche 
sättigt, das ausgeschiedene Chlor-amino-pyridin abgesogen und aus heil 
an umkrystallisiert. Durch 2-maliges Umlösen wurden 0.6 g ungefärl 
schöner Tafeln vom Schmp. 134—135° erhalten. Denselben Schmelzpi 
hatte auch das durch Chlorieren des «-Amino-pyridins dargestellte Cl 
amino-pyridin®), sowie eine Mischprobe der beiden Präparate. 

«-Amino-ß’-jod-pyridin (II): 4.55g «,ß-Diamino-pyridin-C 
hydrat wurden in 75 ccm 2-n. Schwefelsäure aufgelöst und bei — 4° mit 251 
I-n.Natriumnitrit-Lösung diazotiert. Zur Diazolösung wurden beio? 10 gtrock 
Kaliumjodid-Pulver zugesetzt, wobei sich ein reichlicher, gelber Nieders 4 
ausschied. Das Gemisch wurde allmählich erwärmt undin I Stde. die Tempe M 
bis zum Sieden gesteigert. Das erkaltete Produkt wurde nach der Neutralies ii 
mit Soda mit Äther extrahiert, die ätherische Lösung mit Pottasche getro 1 
und der Äther abdestilliertt. Als Rückstand hinterblieb das Jod-a m 
pyridin als eine rosafarbene, krystallinische Masse (3.9 g oder etwa 0 
d. Th.). Die Rohbase konnte leicht durch Destillieren mit Wasser Øp 
gereinigt werden. Als Destillat wurden ungefärbte Krystalle und eine w i 
Lösung erhalten, die noch ziemlich viel Jod-amino-pyridin enthielt I! 
nach dem Absaugen der Krystalle mit Salzsäure angesäuerte Lösung M 
durch Abdampfen auf einem Wasserbade eingeengt, und dann aus i @ 
Rest des Jod-amino-pyridins durch Pottasche ausgeschieden. Das P:i 


Schmp. ı281/,° erhalten, welche in Wasser etwas löslich sind. Magl : 
und Menschikow®), welche es durch direktes Jodieren des «- Aria idin 
erhielten, beschreiben es als flache Nadeln vom Schmp. 129°. S 

[x-Amino-8'-py ridyl]- arsinsäure (III): 4.55 g «,ß’- Diamino-f® 3 
Chlorhydrat wurden in 12.5 ccm 2-n. Salzsäure und 150 ccm Wasse ge^ 
und die Lösung bei 0° mit einem Gemisch von 12.5 ccm 2-n. Natriu: pes 
Lösung und 150 ccm Wasser diazotiert. Die erhaltene Diazolösung M 
bei 15° in ein Gemisch von 25 ccm I-n. Ätznatron-Lösung, 18.75 CH% 
Trinatriumarsenit-Lösung und 65 ccm Wasser eingegossen; hierbei ‘# 7 
nächst Rot-, dann Braunfärbung auf, und es fielen, während sic Pi 
stofigas entwickelte, harzartige Substanzen aus. Das Gemisch wur 


5) Dar Reichs-Pat. 400191 der Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Sorin 
M. Dohrn und H. Horsters (C. 1925, I 303) beschreiben das durch Chlor ten l 
a&-Amino-pyridins dargestellte Monochlor-amino-pyridin als Nadeln oder tthe 
vom Schmp. 130—1320, Í 

©) B.58, 113 [1925]: 


x, B'-Diamino-pyridin und q, B-Diamino-pyridin. 


| 7] 


4. allmählich bis zum Sieden erwärmt. Nach 1/,-stdg. Kochen ließen 
idie Lösung erkalten und filtrierten vom Harz ab. Die durchsichtige 
Flüssigkeit wurde mit Kohlendioxyd gesättigt und im Vakuum bis 
ITrockne abgedampft. Die dabei erhaltene braune, krystallinische Masse 
‚le vielmals mit kochendem 20-proz. Alkohol extrahiert. Nach dem 
hiten schieden sich aus den alkoholischen Lösungen große, hellgelbe 
ötchen des Dinatrium-«-amino-P’-pyridyl-arsinats aus. Um- 
stallisieren aus 90-proz. heißem Alkohol ergab ungefärbte, den Bor- 
te-Krystallen ähnliche Blättchen, welche 6 Mol. Krystallwasser ent- 
sen und an der Luft langsam verwitterten. 

‚0.052473 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 100° und 8 mm Druck 0.015071 g. 
C;H,N;AsO,Na, +6 H,O. Ber. H,O 29.18. Gef. H,O 28.72. 

10.3723 8 trocknes Salz: 0.2037 g Na,SO,. — 0.016672 g Sbst.: 1.563 ccm N (18°, 
inm). 


pene 


C;H,N,AsO,Na,. Ber. Na 17.56, N 10.69. Gef. Na 17.73, N 10.89. 

‘Das Salz ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer löslich, unlöslich in Äther 
U Benzol. Die wäßrigen Lösungen zeigen alkalische Reaktion und salzigen 
>hmack. 


"Für Darstellung der freien Arsinsäure wurde das Dinatrium-Salz 
räßriger Lösung mit der theoretischen Menge I-n. Salzsäure zerlegt. Die 
ung wurde eingedampft und der trockne Rückstand mehrmals mit 
aendem Alkohol extrahiert; der Alkohol wurde abdestilliert und der 
aiten s aus geringen Mengen heißen Wassers umkrystallisiert. Beim 


alten schied sich die Arsinsäure in kleinen, durchsichtigen Prismen aus, 
in kaltem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in Benzol sehr schwer 
ch waren. Bei langsamem Erwärmen in einer Capillare zersetzt sich die 
te allmählich zwischen 125 — 140°; bei raschem Erwärmen oder, wenn die 
lee in eine zuvor auf 135° erwärmte Flüssigkeit eingetaucht wird, 
nilzt sie bei 137 — 140°. 

0.013350 g Sbst.: 1.47 ccm N (16°, 764 mm). — 0.1269 g Sbst.: 0.1286 g CO,, 
57 g H,O. 

SEERNSASOSS Ber. C 27.52, H 3.21, N 12.84. Gef. C 27.79, H 3.23, N 12.84. 

Die wäßrigen Lösungen der Säure reagieren sauer und geben Fällungen mit Salzen 
Schwermetalle: mit Kupfer(II)-salzen eine blaue, mit Eisen(III)-salzen eine braune 
mit Silbersalzen eine weiße. Nach dem Versetzen von heißen Lösungen der Arsin- 
e mit Silbernitrat-Lösung scheiden sich beim Erkalten schöne, einige Zentimeter 
e Nadeln des Mono-silbersalzes ab, die in kaltem Wasser schwer löslich sind. 
<önnen aus heißem Wasser umkrystallisiert werden, doch färbt sich bei anhaltenden 
hen die Lösung braun. 


„1300 8 Sbst.: 0.0436 g Ag. — C,H,N,AsO,Ag. Ber. Ag 33.23. Gef. Ag 33.56. 


«,ß-Diamino-pyridin (V). 

Die Reduktion des a«-Amino-ß-nitro-pyridins mit Zinn und 
zsäure wurde mehrfach unter denselben Bedingungen wie beim «-Amino- 
itro-pyridin ausgeführt. Auch hier werden die besten Ausbeuten er- 
en, wenn die Menge des Zinns auf die Bildung von Zinnchlorür und nicht 
. Zinnchlorid berechnet wird. Wie schon oben erwähnt wurde, beein- 
‚htigt ein Zusatz von Platinchlorid-Lösung die Ausbeuten an Diamino- 
idin. Auch eine lange Dauer des Versuchs wirkt nachteilig. Das Zinn 
Schwefelwasserstoff auszufällen, ist unnötig, da die Reinigung der Pro- 


R 
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dukte hier in Form der Basen ausgeführt werden kann. Die besten Res it 
haben wir unter folgenden Bedingungen erhalten: 
7.5 g «-Amino-ß-nitro-pyridin wurden in einen mit Rückflußkühler 
sehenen 5-l-Rundkolben eingetragen und Ioo ccm Salzsäure vom 
Gew. 1.19 zugegossen. Nach dem Lösen der Base wurden sofort 
granuliertes Zinn zugesetzt. Das Gemisch wurde auf einem Kupf 
kocht. Wenn die Reaktion zu energisch wird, stellt man den Brenn 
Seite und kühlt nötigenfalls den Kolben vorsichtig mit Wasser. Nach 
wurden noch 50 ccm der gleichen Salzsäure zugesetzt und das Gem 
zum völligen Lösen des Zinns gekocht, wozu noch 2—3 Stdn. erf 
waren. Dann wurde die Lösung im Reaktionskolben unter vermind 
Druck bis zur Trockne eingedampft. 
Wenn man die Lösung, anstatt sie zu verdampfen, erkalten läßt, so scheiden ri 
einige Zentimeter lange, ungefärbte Nadeln aus, die, wie es scheint, ein Chlorosta tanı 
des Diamino-pyridins darstellen. 
Der Rückstand nach dem Verdampfen der Lösung bildet eine schw 
gelbe, glasartige Masse, die in Wasser leicht löslich ist. Sie wurde in 5 
kochenden Wassers gelöst und nach dem Erkalten vorsichtig unter Kü 
damit die Temperatur 30° nicht überschritt, mit 150 ccm einer starken 
Ätznatron-Lösung vermischt. Dabei fiel ein Niederschlag aus; die 
schwärzte sich und färbte Haut und Wolle stark. Das Gemisch roch 
nach Piperidin. Es wurde 5-mal mit je 300 ccm Äther extrahiert; die 
schen Auszüge waren ungefärbt. Sie wurden mit Pottasche getrocknet; da 
wurde der Äther abdestilliert. j 


Der Rückstand, ein weißes, an der Luft rot werdendes Pulver, 
mit einer kleinen Menge (5—Io ccm) Wasser versetzt, worin sich das 
Diamino-pyridin leicht löst, während das Chlor-diamino-pyridin in ka 
Wasser schwer löslich ist. Die ungelöst gebliebene, chlor-haltige Base w 
2-mal aus heißem Wasser umkrystallisiert, wobei 1.5 g ungefärbter D 
vom Schmp. 132—133° erhalten wurden. 


Die wäßrige Lösung des Diamino-pyridins wurde mit Pottasche gesättig 
der dabei ausgeschiedene Niederschlag wurde abgesogen und ohne vo 
gehendes Waschen und Trocknen 2-mal aus heißem Benzol umkrystallisiei 
So wurden 3 g ungefärbter, seideglänzender Nadeln vom Schmp. II2 
gewonnen, welche reines «,ß-Diamino-pyridin (V) waren. 

0.1783 g Sbst.: 0.3603 g CO,, 0.1029 g H,O. — 4.500 mg Sbst.: 1.5388 cem N 
758 mm). 

C5ELN;. Ber. C 55.05, H 6.42, N 38,53. Gef. C 55.12, H 6.41, N 382 

Die Base ist in kaltem Wasser, kaltem Alkohol und heißem Benz 
leicht löslich. Neutrale oder schwach saure Lösungen ihrer Salze geben n 
Eisenchlorid-Lösungen eine hellrote Färbung, welche auf Zusatz von Schwel 
wasserstofi-Wasser verschwindet. Beim Aufbewahren an der Luft nahm 
die Krystalle im Laufe einer Woche nur einen schwach grauen 
an; die noch unreine Verbindung wird an der Luft dagegen bedeutend leicht 
oxydiert. 

Das «,ß-Diamino-pyridin ist sehr leicht sublimierbar. Schon beim A 
dampfen seiner ätherischen Lösungen füllt sich der obere Teil des Dest: 
kolbens mit wolligen weißen Nadeln. Im Vakuum bei 120° kann das 
#,ß-Diamino-pyridin sehr leicht, ohne einen Rückstand zu hinterlas 


-Diamino-pyridin und &, B-Diamino-pyridin. 173 


- werden. Aus dem Rohprodukt läßt sich die Base trotzdem auf 
Wege nicht glatt isolieren, da sie hier nur äußerst langsam und unvoll- 
d; heraussublimiert. Unter vermindertem Druck destilliert das a, B- 
'mıo-pyridin ohne Zersetzung. 


in tkung von salpetriger Säure auf das «,ß-Diamino-pyridin. 


(22 g Base wurden in 20 ccm !/,-n. Schwefelsäure gelöst und zu dieser 
sitz im Laufe von Io Min. 20 ccm !/,„.n. Natriumnitrit-Lösung zugesetzt. 
lich veränderte sich die Flüssigkeit hierbei nicht. Nach ı Stde. wurden 
triumchlorid zugesetzt, und dann wurde im Vakuum zur Trockne einge- 
at. Der Rückstand, ein gelbliches, krystallinisches Pulver, wurde 5-mal 
©) 30 ccm kochendem Äther extrahiert, die ätherische Lösung filtriert und 
ther abdestilliert. Die hierbei zurückbleibende, schwach gelbe, krystalli- 
l; Masse wurde aus 10 ccm kochendem Wasser unter Zusatz von Knochen- 
| umkrystallisiert. So wurden 0.11g feiner, ungefärbter Nadeln erhalten, 
i 190° dunkel wurden und bei 195° unter Zersetzung schmolzen. 


. 


Amessbst.: 1.371 ccm N (24°, 756 mm). — C,H,N,. Ber. N 46.67. Gef. N 46.49. 
Das auf diesem Wege gewonnene 2.3-Azimino-pyridin (XII) ist in 
ol, Benzol und Äther schwer löslich, etwas leichter in Wasser; es löst 
nicht in verd. Mineralsäuren, leicht aber in Ätzalkalien und sogar in 
Soda. Aus den alkalischen Lösungen wird durch Säuren das unver- 
ite Azimino-pyridin ausgefällt. Anscheinend ist es eine stärkere Säure, 
|ie Azimino-benzole, da die letzteren, nach Literatur-Angaben, aus ihren 
ischen Lösungen schon durch Kohlensäure ausgeschieden werden 


wirkungvonEssigsäure-anhydridaufdas«,ß-Diamino-pyridin. 


1.09 g Base wurden in einem Rundkolben mit 5 g Essigsäure-anhydrid 
gegossen. Das Diamino-pyridin löste sich rasch unter Erwärmung auf; 
haltene durchsichtige Lösung wurde 1 Stde. am Rückflußkühler gekocht. 
n Erkalten der Lösung bildete sich kein Niederschlag. Der Überschuß 
Essigsäure-anhydrid und die Essigsäure wurden unter vermindertem 
ck abdestilliert und der Rest bei I2 mm Druck ohne Thermometer 
illiert. Das Destillat stellte eine ungefärbte dicke Flüssigkeit vor, die 
sam krystallisierte. Durch Umlösen aus 200 ccm siedendem Benzol 
den 0.38 kleiner, farbloser Nadeln vom Schmp. 189.5 —190.5° er- 


3 mg Sbst.: 1.785 ccm N (16%, 756 mm). CH Ns. Ber. N 31.58. Gef. N 31.77. 
Die Anhydrobase (XIII) ist in Wasser leicht, in Äther, Kohlenstoff- 
hlorid und kaltem Benzol schwer löslich; etwas leichter löst sie sich in 


-09 g Diamin wurden in einem kleinen Rundkolben mit 2.1 g Benzil 
ht. Beim Erwärmen auf einem kochenden Wasserbade schmolz das 
h in 10 Min. völlig; dann wurde es noch !/, Stde. in einem Metallbade 
erwärmt. Dabei wurde die Schmelze dunkel, und im Halse des Kolbens 
rten sich Wassertropfen. Beim Erkalten wurde eine bräunliche, 
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krystallinische Masse erhalten, welche 3-mal aus heißem wäßrigem Alkohol 

(3 Tle. Alkohol + ı TI. Wasser) umkrystallisiertt wurde. So ergaben sich 

1.5 g hellgelber Nadeln vom Schmp. 136—138°. 

10.59 mg Sbst.: 1.377 ccm N (16°, 755 mm). — CHiN. Ber. N 14.84. Gern 
Das Kondensationsprodukt (XIV) ist in Alkohol und Benzol le 

in Äther etwas schwerer löslich, in kaltem Wasser fast unlöslich, in hei 

Wasser wenig löslich. Mit konz. Schwefelsäure gibt es hellrote, mit Salz 

Salpetersäure orange Lösungen, die sich beim Verdünnen mit Wasser 

färben. Das Produkt löst sich auch in verd. Mineralsäuren; Alkalien sch 

aus diesen Lösungen die unveränderte Base aus. 


Kondensation des «,ß-Diamino-pyridins mit Phenanthrenchinon 
Zu 0.31 g in 6 ccm Alkohol gelöster Base wurde eine Lösung von O 
Phenanthrenchinon in Id ccm heißem Eisessig zugegossen. Das Ger 
wurde bis zum Sieden erwärmt und dann stehen gelassen. Nach I0 
fingen lange, gelbe Nadeln an, sich auszuscheiden, welche nach ı Stde 
gesogen und aus heißem Eisessig umkrystallisiert wurden. Hierbei wurd 
0.56 g gelber seideglänzender Nadeln erhalten, die bei 217— 218° unt. Zen: 
schmolzen und sich als das Kondensationsprodukt XV erwiesen. 


10.390 mg Sbst.: 1.470 ccm N (30°, 754 mm). — CisHııN;. Ber. N 14.95. Gef. Nast 


Chlor-«,ß-diamino-pyridin (VI oder VII). 

Die beim Reduzieren des «-Amino-ß-nitro-pyridins auf die oben b 
schriebene Weise erhaltene, in kaltem Wasser schwer lösliche Substanz, d 
nach dem Umkrystallisieren aus heißem Wasser oder Benzol ungefärb 
Nadeln vom Schmp. 132—133° bildet, enthält Chlor, und ihr Sticksto! 
Gehalt entspricht der Zusammensetzung eines Monochlor-diamino-pyridit 
4.817 mg Sbst.: 1.313 ccm N (29°, 752 mm). — C,H,N,Cl. Ber. N 29.29. Gef. N29. 

Die Substanz ist in Alkohol, heißem Wasser und heißem Benzol leicl 
in kaltem Wasser und kaltem Benzol schwer löslich. Beim Aufbewahren | 
der Luft und am Licht ist sie beständig. Beim Erwärmen sublimiert sie nic 
In Säuren löst sie sich unter Salzbildung. 


Einwirkung von salpetriger Säure auf das Chlor-a,ß-diamir 
pyridin. 

0.14 g der Verbindung wurden in Io ccm !/,-n. Schwefelsäure gelöst t 
zu dieser Lösung allmählich (in 5 Min.) Io ccm 14o. Kaliumnitrit-Löst 
zugefügt. Die Flüssigkeit rötete sich, dann wurde sie grün; ungefähr 1 
15 Min. fielen harzartige Flocken und nach einigen weiteren Minuten U 
krystallinischer Niederschlag aus, wobei die Flüssigkeit sich entfärbte U 
folgenden Tage wurde der Niederschlag abgesogen, ausgewaschen, getrock t 
(0.12 g) und dann aus heißem Wasser umkrystallisiert. So wurden 0. 
schöner weißer Nadeln erhalten, die in einer Capillare bei 195° dunkel wur " 
und bei 211—212° (unkorr.) schmolzen. 


4.305 mg Sbst.: 1.430 ccm N (22°, 750 mm). — C,H,3N,Cl. Ber. N 35.25. Gef. N3:% 
Dieses Azimino-chlor-pyridin ist in Alkohol, Benzol, Äther 1 


kaltem Wasser schwer, in heißem Wasser leichter PL In Ätzkalien u 
Soda löst es sich leicht. 


wirkung von Essigsäure-anhydrid auf das Chlor-a,ß-diamino- 
pyridin. 

0.5 g der Chlor-diamino-Base wurden in einem Rundkolben in 2.5 g 
®säure-anhydrid gelöst, wobei das Gemisch sich erwärmte. Nach I- -stdg. 
Sıen am Rückflußkühler schieden sich beim Erkalten Nadeln aus. Nach 
aligem Umkrystallisieren aus heißem Alkohol wurden 0.3 g weißer, seide- 
äzender Nadeln vom Schmp. 176—177° erhalten, und beim FEinengen der 

terlaugen ergaben sich noch 0.18 g derselben Nadeln. 

ame Sbst.: 1.644 ccm N (21°, 754 mm). — C,H,N;,Cl. Ber. N 25.07. Gef. N 25.26. 

Die chlorierte Anhydrobase ist in kaltem Wasser und kaltem Benzol, 

ne in Alkohol und Äther schwer löslich; leichter löst sie sich in heißem 

sser und heißem Benzol; in verd. Säuren ist sie unlöslich, in Ätzalkalien 

& sie sich leicht. Auf Zusatz von Säuren zu den alkalischen Lösungen 

lidet sich die freie Base wieder ab. 

| 

sation des Chlor-«,ß-diamino-pyridins mit Phenanthren- 
chinon. 


Zu 0.14 g des in 5 ccm Eisessig gelösten Chlor-diamins wurde eine heiße 
(ung von 0.22 g Phenanthrenchinon in I5 ccm Eisessig hinzugegossen. 
bei schieden sich sofort gelbe Nadeln aus, die abgesogen, mit Eisessig ge- 
schen und getrocknet 0.29 g wogen. 

15 mg Sbst.: 1.442 ccm N (20°, 752 mm). — C,sH10NsCl. Ber. N 13.31. Gef. N 13.26. 
_ Die Substanz ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln einschl. des sieden- 
ı Eisessigs, schwer löslich. Von starken Mineralsäuren wird sie aufgenommen, 
bei sich stark gefärbte Lösungen ihrer Salze bilden. Beim Verdünnen mit 
ısser scheiden diese Lösungen die freie Base wieder aus. 


Reduktion des «-Amino-ß-nitro-ß’-chlor-pyridins (IX)®). 

3.2 g der gelben, flachen Nadeln vom Schmp. 195 —I96° wurden in einem 
ndkolben mit 37 ccm Salzsäure vom spez. Gew. 1.19 übergossen. Nach 
u Lösen der Base wurden 8.8 g granulierten Zinns zugesetzt; dann 
rde das Gemisch am Rückflußkühler bis zur völligen Auflösung des Zinns 
ocht und die Lösung in demselben Kolben unter vermindertem Druck 
zur Trockne eingedampft. Der Rückstand, ein krystallinisches, schwach 
bes Pulver, wurde in 20 ccm heißem Wasser gelöst und nach dem Erkalten 
sichtig unter Kühlung mit 40 ccm 50-proz. Natronlauge versetzt. Die 
geschiedenen Basen wurden 5-mal mit je 100 ccm Äther extrahiert. Der 
ckstand, etwa 2 g eines grauen, krystallinischen Pulvers, ist in Wasser 
wer, in Äther ziemlich schwer löslich. Nach 4-maligem Umkrystallisieren, 
vechselnd aus Wasser und aus Benzol, wurden 0.48 g Dichlor-diamino- 
idin (X oder XT) erhalten. Die Mutterlaugen wurden eingedampft und 
Rückstand 6-mal aus Äther bzw. Wasser umkrystallisiert. Dabei wurden 
5 8 reinen Monochlor-diamino-pyridins (VIII, s. u.) erhalten. 

Dichlor-diamino- pyridin (X oder XI): Ungefärbte Nadeln aus 
‚Sser, ‚Schmp. 165— 166°, die in kaltem Wasser und in kaltem Benzol 
wer, in heißem Wasser, heißem Benzol und in Alkohol gut löslich sind. 


$) Die Darstellung dieser Substanz (IX) durch Nitrieren von «-Amino-ß’-chlor- 
din (I) soll erst später beschrieben werden. 


776 Fuchs: Über ungesättigte Zucker-Komplexe im Holz. 


In Äther löst sich das Dichlor-diamino-pyridin schwer, doch viel besser 
die Monochlor-diamino-Base. In Mineralsäuren löst es sich leicht. 


4.371 mg Sbst.: 0.960 ccm N (27°, 750 mm). — C,;H,N;Cl,. Ber. N 23.60. Gef. N 23% 


Kondensation des Dichlor-diamino-pyridins mit Phenanthren- 
chinon. 


Zu o.1g der in 5 ccm Eisessig gelösten Base wurde eine heiße Lösu 
von 0.14 g Phenanthrenchinon in I5 ccm Eisessig hinzugegossen, wonach be 
orangegelbe Nadeln ausfielen. Nach I Stde. wurden diese abgesogen, 1 
Eisessig ausgewaschen und getrocknet (0.19 g). Die Nadeln sind in de 
gewöhnlichen Lösungsmitteln schwer löslich; sehr wenig löslich sind sie a 
in kochendem Eisessig. Sie schmelzen bei 252—254° (unkorr.) unt. Zi 
Von konz. Säuren werden sie unter Bildung von braunen Lösungen aui 
nommen, die beim Verdünnen mit Wasser die freie Base wieder ausfal 
lassen. 
14.562 mg Sbst.: 1.544 ccm N (24°, 766 mm). — C,H;N;Cl,. Ber. N 11.99. Gef. NENEI 

Das «,ß-Diamino-ß’-chlor-pyridin (VIII) scheidet sich aus 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 164.5—ı165° ab, die in kaltem 
schwer, in heißem Wasser und heißem Benzol, sowie in Alkohol leicht 1i 
sind. Sehr schwer löslich sind sie in kaltem und nur wenig leichter in siede 
Äther löslich. In verd. Mineralsäuren lösen sie sich leicht. Eine Misch 
von Monochlor- mit dem Dichlor-diamino-pyridin gab eine starke Sch 
punkts-Depression. 
4:475 mg Sbst.: 1.170 ccm N (22°, 750 mm). — C;H,N;Cl. Ber. N 29.15.. Gef. N 29. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


(Vorgetragen in der Sitzung am 14. II. 1927; eingegangen am 2. Februar 1927. 


Eine der späten Meisterleistungen Emil Fischers war die Syntis 
des Glykalst). Dieses ungesättigte Reduktionsprodukt des Trauben uc 
hat die Formel CH,(OH).CH(OH).CH.CH DE CHACH Dere 
BERNAS gE E! 

bindungen kann man sich durch Abspaltung eines Moleküls Wassers fl 
peroxyd aus einem Molekül Zucker entstanden denken; und in der! 
gelingt die Rückverwandlung von Hexalen in Zucker, indem man sie 
Bergmann und Schotte?) mit Benzomonopersäure behandelt. 

Ob man derartigen Verbindungen, Produkten feinster syntheti € 
Kunst, jemals in der Natur begegnen würde, konnte man nicht ahnen ES 
ergab sich jedoch als letzte Folgerung aus einer weitgespannten theoreti 
Erwägung, daß glykal-ähnliche Komplexe in der Natur überaus hä 
könnten. Nach meiner Theorie der Lignin-Bildung?) ist nämli 
Verholzungsprozeß, der sich bei allen Landpflanzen in größere 
geringerem Umfange geltend macht, in seinem chemischen Mechari 
zunächst durch das Auftreten ungesättigter Zucker-Kompl > 


1) vergl. K. Hoesch, Emil Fischer, S. 384 ff. 2) B. 54, 440 [1921 
3) Biochem. Ztschr. 180, 30 [1927]. 
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‚ellwand gekennzeichnet. Die Verholzung der Zellwand soll nach dieser 
tie letzten Endes das Ergebnis der Arbeit von Atmungsfermenten 
"anaeroben Bedingungen, sowie bei absterbender Protoplasma-Tätigkeit 
Hierbei soll aus den ursprünglichen Wandkomponenten Wasserstoff- 
toxyd abgespalten werden, wodurch dann hexal-ähnliche Komplexe 
eten müßten. 


Jiese letzte Folgerung der Theorie erwies sich nun einer experimentellen 
mg zugänglich. Folgendes war ihr Gedankengang: Holz läßt sich 
uckern. Der Höchstbetrag an Zucker, der bei der sauren Hydrolyse 
Holz erhalten werden kann, ist sowohl durch theoretische Berechnung 
uch durch praktische Versuche bekannt. Ebenso ist auch die Menge 
inter diesen Bedingungen unverzuckerten Anteils, des sog. Lignins, 
gestellt. Wenn nun durch irgend eine Reaktion Hexal-Komplexe in 
»1-Komplexe übergeführt werden können, so muß Holz, welches 
"Reaktion unterworfen worden war, bei darauffolgender saurer Hydrolyse 
gesteigerte Zucker-Ausbeute und eine verminderte Lignin-Ausbeute 
n. 

[an könnte meinen, daß eine solche Untersuchung zunächst in isolierten 
n-Präparaten ihr Material zu finden hätte. Allein eine Betrachtung 
latsachenmaterials ergab, daß alle bekannten Isolierungsformen des 
as von dem in der Pflanze enthaltenen genuinen Lignin deutlich ver- 
len sind. Ferner konnte man angesichts der großen Empfindlichkeit des 
ls gegen Mineralsäuren annehmen, daß gerade Hexal-Komplexe des 
nen Lignins bei dessen Isolierung Veränderungen nicht zu entgehen ver- 
a. Daher wurde vorläufig nur mit Holz, und zwar Fichtenholz, gearbeitet 
lie Behandlung von Lignin-Präparaten erst für späterhin in Aussicht ge- 
aen. 

ls nun Fichtenholz mit Benzomonopersäure behandelt wurde, 
sich in der Tat, daß dieses vorbehandelte Holz bei saurer Hydrolyse 
Zucker und weniger Lignin lieferte als das nicht vorbehandelte. Aller- 
waren diese Unterschiede nicht immer sehr deutlich. Die Resultate 
‚sich jedoch verbessern, als Nachstehendes bedacht wurde: Man weiß 
wieviel Polysaccharide im Holz sind, man weiß auch ferner, wie groß 
enge des unverzuckerbaren Holzanteiles ist; was man jedoch nicht weiß, 
ie das Lignin mit den anderen Bausteinen der verholzten Zellwand 
üpft ist und welche chemischen oder physikalischen Bindungsverhält- 
in der gewachsenen Membran wirksam sind. Gerade hier konnten aber 
ände sich äußern, welche auch bei völliger Richtigkeit der Grundidee 
estätigung durch den Versuch zu erschweren vermochten. 


s erschien als das beste, diese Schwierigkeiten rein empirisch und ex- 
entell durch Versuche zu beheben, bei denen der Effekt der Oxydation 
irgendeine Vor- oder Nachbehandlung des Versuchsgutes begünstigt 
n sollte. Von rein empirischen Erwägungen aus wurde zunächst sowohl 
Vorbehandlung als auch eine Nachbehandlung einerseits mit verd. 
n, andererseits mit verd. Laugen in den Kreis der Versuche einbezogen. 
ei ergab sich das überraschende Resultat, daß eine Vorbehandlung 
[olzes mit kalter Schwefelsäure von nur 0.5% Gehalt die Wirkung 
ischließenden Oxydation erheblich steigert, ohne das Gewicht des Holzes 
hr als verschwindendem Maße zu beeinträchtigen. 
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Mehrere Serien von Versuchen wurden zunächst als Parallelvers 
in der Weise ausgeführt, daß jeweils 4 Proben, und zwar gewöhnliches 
in der Kälte mit Benzomonopersäure behandeltes Holz, mit Schwefe 
vorbehandeltes und erst hernach mit der Persäure oxydiertes Holz und sch 
lich Filtrierpapier, untersucht wurden. Diese 4 Proben wurden in 
gleicher Weise und gleichzeitig mit Schwefelsäure hydrolysiert, worauf 
stets in ein und derselben Probe sowohl der Lignin-Gehalt als auch Art 
Menge des Zuckers quantitativ bestimmt wurden. Das Lignin wurde 
filtriert und gewogen. Die Zucker-Lösungen wurden durch Kupfer 
Polarisation und Vergärbarkeit charakterisiert; auch wurde der Pento 
Gehalt geprüft. 

Diese Parallelversuche ergaben folgendes Bild: In allen Fällen 
die Lignin-Werte des Fichtenholzes am höchsten, die Zuckerwerte am ni 
sten; dagegen lagen die Lignin-Werte des mit Schwefelsäure vorbehand 
hernach mit Persäure oxydierten Präparates — kurz Präparat SK genannt - 
erheblich niedriger, und die Zucker-Werte lagen annähernd in der Mitt 
zwischen den Zucker-Werten des Holzes und denen des Filtrierpapier 
Es sei indes betont, daß es kaum in einem Falle gelang, den für gewöhnliche 
Holz angegebenen praktischen Höchstwert von 65%, gärfähigen Zucker 1 
erhalten; vielmehr lag der Zucker-Wert des rohen Holzes, der sich bei d 
Vergärung ergab, meist bei etwa 60%, der des Präparates SK meist ı 
70%, der des Filtrierpapiers meist über 90%. "i 


D 


Diese Versuchsserien ergaben jedenfalls als wichtigstes Resultat, di 
die bei saurer Hydrolyse von Holz erhältliche Zucker-Ausbeute durch ç 
eignete Vorbehandlung des Holzes mit Benzomonopersäure beträchtli 
gesteigert werden konnte. Diese Steigerung beruht, wie sich ferner erga 
auf dem vermehrten Auftreten gärfähigen Zuckers in den Hydrolys 
Lösungen des oxydierten Holzes, wobei es sich aller Wahrscheinlichk® 
nach um Neubildung von Glykose handelt. Der Gehalt an Pentos 
war dagegen in den Hydrolysen-Lösungen sowohl des Holzes als auch ! 
Präparate K (s. u.) und SK gering und annähernd der gleiche; es sei erwäl, 
daß unter den Bedingungen der Hydrolyse die ursprünglich vorhande i 
Pentosane zu einem erheblichen Betrage zerstört wurden. 


Das Präparat SK — ganz Ähnliches gilt auch für das Präparat K, welc: 
durch Persäure-Oxydation des Holzes ohne vorherige Behandlung ® 
Schwefelsäure entsteht — ist äußerlich von gewöhnlichem Holze nicht!® 
unterscheiden. Es entsteht aus Holz unter Gewichtsverlusten von 3—I 
Im allgemeinen scheint die Oxydation besonders durch Sonnenlicht gü 
beeinflußt zu werden. Denn in den Sommermonaten wurden durh® 
besser oxydierte Präparate erhalten, d. h. solche, die nicht nur relativ, son 
natürlich vor allem absolut, erheblich höhere Zucker-Ausbeuten und erhe ch 
niedrigere Lignin-Ausbeuten lieferten, als gewöhnliche Holzproben. 


'i 
Durch eine Reihe interessanter qualitativer Reaktionen kann ai 
wie besonders hervorgehoben sei, auch ohne Hydrolyse gewöhnliches I” 
vom oxydierten unterscheiden. Fichten-Holz gibt mit konz. Salz 
eine grüne Färbung. Eine solche Färbung ist für Furan-Körper charte 
ristisch, und Emil Fischer gibt sie auch für Glykal an. Die Präparate K and 
noch mehr SK, bleiben beim Versetzen mit konz. Salzsäure jedoch fa I" 
Sie zeigen ferner auch die anderen Lignin-Reaktionen nur in verän Ø 


"o 


E: 
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Die Anilin-Reaktion bleibt fast ganz aus, ebenso auch die Phloroglucin- 
on; die Carbazol-Reaktion ist schwach grün anstatt rotviolett. Auch ist 
illig, daß K und SK sich leichter verzuckern lassen als gewöhnliche 
oben; letztere bilden beim Vermischen mit Schwefelsäure von 70%, 
zgrüne, breiig bleibende Massen, während oxydierte Proben sich mit 
elsäure braun färben und in etwa !/, Stde. dünnflüssig werden. 


į Serienversuchen über den Einfluß der absoluten Menge, sowie 
onzentration der Persäure auf die Ergebnisse wurde gefunden, 
rch Variationen in diesen Punkten die Resultate nicht sehr beeinflußt 
. Durch vorsichtiges Arbeiten kann man insbesondere die Substanz- 
e ganz allgemein auf etwa 3—4% herabdrücken. Diese Menge geht 

schwach schwefelsaure Oxydationslösung zum Teil in Form von 
n und wohl auch Methylalkohol, zum Teil aber auch in Form von 
r und sogar Polysacchariden, wohl Pentosanen, ein; man findet 
h in den Oxydationslösungen 1—1.5%, vom ursprünglichen Holz- 
t in Form reduzierender, jedoch nur in Spuren gärfähiger Substanzen, 
Reduktionskraft durch saure Hydrolyse nicht unerheblich gesteigert 
ı kann. 


ı sonstigen Resultaten sei noch hervorgehoben, daß unter Umständen 
ellulose, in Form von Filtrierpapier verwendet, bei der Behandlung 
rsäure-Lösung eine Gewichtsabnahme bis zu 6% erfährt. Wenn 
nmal oxydiertes Holz nochmals mit Persäure-Lösung behandelt, 
lgt ein merkwürdig starker Angriff, der sich in Gewichtsabnahmen 
15% bei gleichzeitiger Lignin-Ausbeute in annähernd nur dem gleichen 
e äußert. Was die isolierten Lignine betrifft, so besitzen sie sehr helle 
ihr Methoxyl-Gehalt beträgt etwa 10%. 


sei noch darauf hingewiesen, daß für das Vorhandensein von Zucker- 
exen im Lignin auch Arbeiten von E. Schmidt?) und mehr noch von 
zglund?®) zu sprechen scheinen. Wenn man die kürzlich erfolgte Klar- 
g der Ergebnisse von E. Schmidt auch völlig berücksichtigt), so 
doch die Tatsache bestehen, daß man rein rechnerisch zu dem Schluß 
, daß bei der Arbeitsweise von E. Schmidt etwa 25%, des ursprüng- 
Lignins irgendwie in Angehörige der Zucker-Gruppe verwandelt worden 
nnen, E. Hägglund fand, daß man vorsichtig bereitete Willstätter- 
> — aber nur solche! — durch sehr lange und sehr oft wiederholte 
ysen zu einem außerordentlich hohen Betrage in Zucker verwandeln 
Es ist klar — die Auseinandersetzung im einzelnen sei unterlassen —, 
e diese Befunde vom Standpunkte der hier mitgeteilten Beobachtungen 
ıt verständlich erscheinen. 


sammenfassend sei hervorgehoben, daß man durch Behandlung 
ichtenholz mit Benzomonopersäure allem Anschein nach vor- 
e Hexal-Komplexe in Glykose-Komplexe verwandeln kann, 
h dann bei saurer Hydrolyse die Ausbeute an Glykose beträcht- 
steigert erscheint. Man kann die Menge des auf diese Weise erfaßten 
1s auf etwa ein Viertel des gesamten Lignin-Betrages veranschlagen. 


B. 57, 1834 [1924] und früher. 4) Biochem. Ztschr. 147, 74 [1924]. 
W. Fuchs und E. Honsig, B. 59, 2850 [1926]. 
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Beschreibung der Versuche. 
1. Das Rohmaterial: Sägemehl von Fichtenholz wurde mit Benzo 
Alkohol I : ı erschöpfend extrahiert und sodann bei 80° getrocknet. 
2. Die Benzomonopersäure: Man geht von selbstbereitetem 04 
auch von käuflichem Benzoylperoxyd Schuchardt aus. Dieses lös 
in genügend Äther und versetzt sodann mit einer frisch bereiteten alkoholise 
Lösung von Natriumäthylat, wobei man genau die stöchiometri 
Verhältnisse beachtet. Hierauf versetzt man mit so viel Wasser, daß d 
ausgeschiedene Niederschlag gelöst ist, trennt im Scheidetrichter, füllt 
möglichst wenig Wasser auf und bestimmt den Gehalt der bereiteten Lös 
an aktivem Sauerstoff jodometrisch. 
3. Die Oxydation: Man übergießt 1—5 g Holz mit Persäure Tý 
so daß pro g 0.01—0.03 aktiver Sauerstoff vorhanden sind, säuert s 
unter Kühlung und Rühren mit verd. Schwefelsäure sehr vorsichtig an 
läßt im Tageslicht 48 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen. Sodann 
man ab, wäscht erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schließlich mit 
aus. Das wäßrige Filtrat wird aufbewahrt und genau so untersuch 
sogleich zu besprechenden Hydrolysen-Lösungen der Holzproben. 
4. Analyse der Holzproben: Eine abgewogene Substanzme nA 
am besten in einer starkwandigen Eprouvette, mit der Io-fachen Me 
Schwefelsäure von 70%, übergossen und unter häufigem Kneten mit eiti 
abgeplatteten Glasstabe am besten 4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur steli 
gelassen. Sodann verdünnt man mit Wasser auf die Konzentration ei 
etwa 2.5-proz. Schwefelsäure und erhitzt im Soxhlet-Topf ı Stde. 1 
120°%). Das Lignin der ausgezeichnet filtrierbaren Lösung wird abfilt it 
und gewogen, in dem aufgefüllten Filtrat können Reduktionsvermei 
Polarisation, gärfähiger Zucker und Pentosan-Gehalt in üblicher Weist" 
mittelt werden. Da aber diese Zucker-Lösung etwas dünn ist, wurde‘ 
abgemessener Teil jeweils mit Bariumcarbonat vorsichtig neutrali 
filtriert, auf ein sehr kleines Volumen eingedampft und auf IO ccm aufg 
In dieser Lösung wurde der gärfähige Zucker im Apparat von Lohns'll 
ferner Polarisation und Reduktionsvermögen bestimmt. Es ist hervorzuh 
daß in diesen konzentrierteren Lösungen meist verhältnismäßig mehr 
fähiger Zucker gefunden wurde, als nach den Kupferzahlen der ursprüng 
verdünnten Lösungen zu schließen gewesen wäre. Die Möglichkeit 
weiteren Spaltung von Dextrinen bei dem Vorgang ist also nicht gan 
der Hand zu weisen. | 


5. Einiges über die Vorversuche: Bei diesen handelte es sich darur 
zustellen, ob durch eine Vor- oder Nachbehandlung mit verd. Laugen oder Säu 
Wirkung der Oxydation begünstigt werden konnte. Ebenso galt es, festzustel l " 
etwa Oxydation unter Erwärmen auf dem Wasserbade günstigere Ergebnisse ver’ x 
Bedeutet K das in der Kälte, W das in der Wärme oxydierte Holz, bedeutet f3% 
eine Behandlung mit Alkali, S eine Behandlung mit Schwefelsäure, so läßt sich zB, ein 
zunächst in der Wärme oxydiertes, hernach mit Alkali behandeltes Präparat WA, 
bezeichnen. Im Sinne dieser Bezeichnungsweise wurden die Präparate §, A, K, bc, 
WS, SK, SW, KA, WA, AK, AW, hergestellt und untersucht. Die günstigsten R tate, 
und zwar die besten Zucker-Ausbeuten bei geringstem Substanzverlust durch ie e 
handlung, gab das Präparat SK. Dieses war vor der Oxydation in der Kälte 6- aptdn. | 
mit Schwefelsäure von 0.5% Gehalt bei Zimmmer-Temperatur digeriert worden 


6) Die Arbeitsweise schließt sich eng an die Cellulose-Verzuckerung nach st 
Wilkening, Chem.-Ztg. 34, 461 [1910], an. 
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6. Einige Resultate. 


Bi Abnahme durch | Lieni Lieni | Kupf j 
7 . o 0 la ziz. 
inwage | die Behan Alıng dgnin ignin | 2 - Glykose 
zah 
g WA A in g mai | OM OA 
| | 
Be. 0.3273 — | 0.0926 | 28.0 | 374-9 60.0 
Ber... 0.3182 Sr | 0.0710 22.3 393.838 | 66.0 
Be... 0.3038 4.5 (0.9) | 0.0648 | 21.3 419.0 OO 
WR... 0.3165 — 1 OOr4I | ZA una «88.0 


s Präparat SK hatte bei der Schwefelsäure-Behandlung 0.9%, und 
darauffolgenden Oxydation weitere 4.5% vom ursprünglichen Holz- 
verloren. Die Kupferzahlen wurden in aliquoten Teilen der Hydro- 
sungen ermittelt und auf die Gesamtlösungen umgerechnet; aus 
Werten wurden mit Hilfe der Bertrandschen Tabellen — die Be- 
ng war auch nach Bertrand erfolgt — %, Glykose berechnet. 

; nun der größte Teil der Hydrolysen-Lösungen in der erwähnten 
uf 10 ccm Flüssigkeit eingedampft worden war, wurden im Falle der 
Serie nachstehende Werte erhalten. 


Gärfähiger | Gärfähiger |- Sl Spez. 
Zucker Zucker Kupferzahl | 7- | Pe 

in g in % BEER? [lan 
en: > 0.2080 | 63.5 | 390.0 | 59.5 + 44.8° 
BR... i 0.2400 | 75.4 458.6 | 72.3 +44.4? 
B. Px 0.2320 | 76.3 491.3 78.0 + 44.9° 
Br... "0.3000 | 94.8 569.5 91.5 +45.4? 


ischen den Werten der beiden Zusammenstellungen sind scheinbare 
jrüche festzustellen. Sie können wohl am besten so gedeutet werden, 
xtrine vorhanden sind, die beim Eindampfen weiter zerfallen und 
Is vergoren werden können. Es sei noch erwähnt, daß die dem Auto- 
entnommenen Lösungen in manchen Fällen durch mehrstündiges 
am Rückflußkühler mit Schwefelsäure von 5%, Gehalt weiter hydro- 
wurden. Gelegentlich wurden so nicht unbeträchtliche Steigerungen 
duktionskraft erzielt, in manchen Fällen traten aber auch merk- 
‘ Rückgänge ein. Diese Dinge werden noch verfolgt. 


s die Werte der spez. Drehung anlangt, so wurden sie erhalten, 
lie bei der Gärung erhaltenen Zahlen, die doch offenbar Glykose sein 
in die bekannte Formel eingesetzt wurden. Die so gewonnenen 
liegen nicht unbeträchtlich unter dem als spez. Drehung von Glykose 
enen Werte von 52.5°. Sie stimmen jedoch recht gut mit dem 
it von Ost und Wilkening erzielten Höchstwerte von 44.8° Drehung 
Hydrolysen-Produkt der reinen Cellulose. Da die Methode von Ost 
lkening auch in der vorliegenden Arbeit eingehalten wurde und sich 
im übrigen gut bewährt hat, muß der sonst auffällige Drehwert eben 
ser Methode zusammenhängen. Der Versuch, Holzproben nach der 
> von Willstätter mit hochkonzentrierter Salzsäure aufzuschließen, 
eine gut filtrierbaren und keine gut polarisierbaren Lösungen. 
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Um den Einfluß der Menge und der Konzentration der I 
säure auf die Resultate festzustellen, wurden mit Schwefelsäure vo 
handelte Holzproben mit Mengen von 0.0I, 0.02 und 0.03 g aktivem Sal 


in den Sommermonaten. In allen 12 Fällen lagen nämlich die Subst 
verluste durch die Oxydation bei 3—4%, die Lignin-Gehalte der oxydie 
Proben bei etwa 24%, die Ausbeuten an gärfähigem Zucker bei etwa 68 —70! 
Auch in diesen Fällen lagen die spez. Drehungen um 45°. 

Die Farbenreaktionen der oxydierten Proben und einige weite 
Resultate wurden bereits angegeben. 


Die Untersuchung, bei der mich mein Privatassistent Dr. H. Leop 
bestens unterstützt, dauert an. 


Brünn, Deutsche Technische Hochschule. 


136. Max Hönig und Walter Fuchs: Zur Kenntnis des Sul 
Kochprozesses. 


Eingegangen am 2. Februar 1927. 
gegang 7 


Schon geraume Zeit weiß man, daß die schweflige Säure in i 
Ablaugen des Sulfit-Kochprozesses, den sog. Sulfit-Ablaugen, nicht il 
einerlei Weise gebunden enthalten ist. Außer in unmittelbar mit Jod ti 
barer Form, als sog. freie und halbgebundene schweflige Säure, ist die {1 
in der Ablauge auch in einer mit Jod nicht unmittelbar nachweisbaren i 
an organische Komplexe gebunden, anwesend. F 

Mit dieser locker gebundenen schwefligen Säure, welche den gr M 
Teil der in der Ablauge überhaupt noch enthaltenen schwefligen 
ausmacht, haben sich schon vor Jahren Kerp und Wöhler!) in einer gM 
Arbeit beschäftigt. Sie fanden, daß man in einer mit Jod titrierten Mi 
neue Mengen schwefliger Säure nachweisen kann, wenn man nach erigi 
Titration längere Zeit (z. B. jeweils 24 Stdn.) stehen läßt und sodann £% 
titriert. Auch kann man in der Lauge größere Mengen schwefliger Aui 
nachweisen, wenn man vor der Titration stark verdünnt. Diese Erschei1f 
führen die Autoren auf den Komplex-Zerfall eines organischen Sch 
säure-Komplexes zurück, und sie kommen zu dem Schluß, daß diese 
gebundene schweflige Säure an die in der Lauge vorhandenen Zuck 
und Aldehyde gebunden sei. Bei unseren Untersuchungen über die $ 
hat sich jedoch ergeben, daß die richtig erkannten Verhältnisse an ® zu 


deuten sind. 


zunächst eine typische Sulfit-Ablauge näher untersucht. Wer” 
eine solche Lauge in etwa I-proz. alkalischer Lösung in der Kä 3 oder 
in der Wärme längere oder kürzere Zeit stehen läßt, hernach SU 


1) Arbeiten Kais. Gesundheitsamt 32, 120—144 [1909]. 
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t Jod titriert, so findet man eine außerordentliche Steigerung 
d-Verbrauches gegenüber der ursprünglichen Ablauge. Es läßt 
chweisen, daß das verbrauchte Jod tatsächlich schweflige Säure in 
felsäure verwandelt hat, indem man den Vorgang durch Schwefel- 
estimmungen kontrolliert. Jedenfalls findet man auf diese Weise 
chweflige Säure als durch die Summe der anwesenden Zuckerarten 
Idehydmengen gedeckt werden kann. Diese Differenz wird noch 
wenn man den sehr starken Komplex-Zerfall der Zucker-Schweflig- 
’erbindungen berücksichtigt. Auf diesen Punkt haben auch schon 
und Wöhler hingewiesen; sie meinen jedoch, daß der Komplex- 
unter den speziellen Bedingungen in der Ablauge eine Zurückdrängung 
. Es muß jedoch als einfacher erscheinen, wenn man angesichts des 
schen Materials an eine Beziehung der locker gebundenen schwefligen 
u den die Hauptmenge des Trockenrückstandes der Ablauge bildenden 
n-sulfonsäuren denkt. 

ne eindeutige Entscheidung in dieser Hinsicht brachten uns Er- 
sen, die wir bei der Untersuchung einer sog. vergorenen Ablauge 
n. Diese Lauge war durch passend geführte Hefe-Gärung im Groß- 
e von Zucker und durch darauffolgende Destillation auch von ihren 
‚en Verbindungen befreit worden. In dieser Lauge konnte locker 
ene schweflige Säure überhaupt nicht mehr enthalten sein, wenn 
anische Bindung durch die Anwesenheit von Zucker oder flüchtigen 
den bedingt war. Nun fanden wir aber in der Tat, daß die vergorene 
etwa ebensoviel organisch gebundene schweflige Säure enthielt, wie 
ische Sulfit-Ablauge. Demnach müssen es die Lignin-sulfonsäuren 
elche die Bindung der schwefligen Säure vermitteln. 

erbei deuten die analytischen Daten auch auf ein bestimmtes stö- 
etrisches Verhältnis zwischen fest gebundenem und locker 
denem Schwefel in den Lignin-sulfonsäuren hin. Es ist 
gs nicht leicht, anzugeben, wieviel Lignin-sulfonsäuren in der Lauge 
nd sind, da bisher noch keine quantitative Bestimmungsmethode 
se Substanzen bekannt ist. In der Rohlauge besteht zwischen dem 
schwefel des Trockenrückstandes und dem locker gebundenen 
el etwa das Verhältnis 2:1. Als wir nun unsere Rohlauge einer sorg- 
ı Dialyse unterwarfen, hinterblieb uns dabei Lignin-sulfonsäure in 
[enge von etwa 35%, der organischen Laugen-Substanzen und mit 
Schwefel-Gehalt, aus dem das Verhältnis 1:1 für in den Lignin-sulfon- 
fest gebundenen und in den Ablaugen locker gebundenen Schwefel 
chnen war. 

agt man nach dem Ort in dem Molekül der Lignin-sulfonsäuren, 
* die Bindung locker festgehaltener schwefliger Säure ermögliche, 
nte man zunächst an eine Aldehydgruppe denken. Fin solcher 
ce läge nahe, zumal er in der Literatur sowohl von Klason als 
on Hägglund vertreten wird?). Eine. Aldehydgruppe im Komplex 
Snin-sulfonsäuren müßte sich dadurch verraten, daß Lignin-sulfon- 
Fehlings Lösung reduzieren und Kupferzahlen geben. In der Tat 
sich auch in der Literatur für Lignin-sulfonsäure eine Kupferzahl 
hr als 30 angegeben. Allein, es gelang uns mühelos, durch die oben- 


vergl. W. Fuchs, Die Chemie des Lignins, S. 183 ff. (Berlin, 1926). 
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erwähnte sorgfältige Dialyse aus der von uns studierten Ablauge ein Li 
sulfonsäure-Präparat zu bereiten, welches nur die verschwindend 1 
Kupferzahl 2 hatte. Deshalb, und auch aus anderen Gründen, kan 
nicht als sehr wahrscheinlich betrachtet werden, daß es eine Aldehydgn 
ist, welche die lockere Bindung der schwefligen Säure bewirkt. 


Andererseits muß es aber wohl organisch gebundener Sauerstoff se 
welcher die Festhaltung schwefliger Säure vermittelt, da die in Rede stehe 
schweflige Säure eben doch nur locker gebunden ist. Die Tatsachen sche 
uns daher am besten mit der Theorie des Sulfit-Kochprozesses] 
einzustimmen, welche der eine von uns schon vor längerer Zeit in kt 
Zügen?) und in jüngster Zeit etwas ausführlicher?) dargelegt hat. T 
der Annahme, daß es tautomer reagierende Phenol-Hydro: 
seien, welche die Bindung der schwefligen Säure in lockerer Form vermi 
und dadurch gleichzeitig auch Anlaß zur Bildung echter Sulfonsäuren gi 
finden unsere gesamten Beobachtungen eine allem Anscheine nach in} 
Hinsicht brauchbare Erklärung?). 


Durch die Anwesenheit der locker gebundenen Säure in der A 
wird übrigens auch die Erfahrung erklärlich, daß neutralisierte Sulfit 
beim Stehen oder Erhitzen wieder saure Reaktion anzunehmen vi 
der Komplex-Zerfall der einbasischen carbonyl-schwefligen Säure 
zweibasische schweflige Säure. 


Es sei noch darauf hingewiesen, daß unsere Beobachtungen 
ihrer theoretischen Auswertung auch eine praktische gestatten, inden i} 
einen Weg eröffnen, auf welchem die locker gebundene schweflige S 
aus der Lauge wiedergewonnen werden kann. i 


1- 


Beschreibung der Versuche, 
Analysen der beiden Sulfit-Ablaugen. 


< 
ps 


Lauge | Lauge 
Rattimau j Aschaffenbu 

mez GEN a Eee Te 1.0473 1.0389 
Grade- Beatume sar ne N er, 6.9 5.5 m 
Gehalt an Kalk Imi Vaters an T 6.816 g 10.057 8 
Trockenrüuckstand armi Miter. ee 114.91 g | 86.33 8 
Kalkkım’Troekenrickstand 1m0% we 5.93 | 10.06 
Schwefel im Trockenrückstand in % ...... 6.29 | 5.58 
Kup:erzafl.; 2 ee ee E 32.5 | 10.0 


Bestimmung der schwefligen Säure in den Laugen: Die Pe 
stimmungen geschahen jodometrisch, wobei zunächst die ursprüng x 
Laugen mit Jod titriert wurden. Es wurden immer 25 ccm Lauge 27°” t 
tration verwendet und mit Wasser auf etwa das Doppelte verdünn‘ Bei 
Beendigung der Titration wird die hellbraune Farbe etwas dunkle # 
schlägt schließlich beim Endpunkt in ein sehr dunkles Braungrün u 


3) B. 54, 484 [1921]. 
*) vergl. das in Fußnote 2 genannte Buch, S. 307 ff. 
5) Über die Theorie des Sulfit-Kochprozesses nach E. Hägglund, C. 


1478; ferner Papierfabrikant 24, 775 [1926]. 
i ] 
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t Bestimmung der erst durch Kali abspaltbaren schwefligen 
wurden jeweils 25 ccm Lauge mit je 15 ccm n/,-Alkalilauge entweder 
Kälte oder in der Hitze eine bestimmte Zeit hindurch behandelt, 
| mit Schwefelsäure vorsichtig angesäuert und wie oben titriert. 
den folgende Werte erhalten: 


Lauge | Lauge 
Rattimau | Aschaffenburg 
| 

Heike a ETET 8.5 8.6 n|io-Jod-Lösung 
-machen und sofortiges Ansäuern . 21.0 25.0 
Anane: nach 15 Min. ....... DES 28.0 

MEE SOEd E. :2.4:....% 28.0 30.2 

0 Se aaa 27.8 36.5 

5” DE ee wen 27.9 34.0 

„» 5Min. Kochen . 35.9 18.5 

» 30 » „ 32.9 | 21.8 


nstige analytische Daten: Einerseits in den ursprünglichen 
, andererseits in denjenigen Proben, welche die höchsten Jodver- 
-Zahlen aufwiesen, wurden auch die Schwefelsäure-Gehalte be- 
; in den vorher mit Jod titrierten Proben — diese Titrationen er- 
in salzsaurer Lösung -— wurde bei dieser. Bestimmung natürlich 


e gesamte, durch die vorhergegangene Titration oxydierte, schweflige 
rfaßt. 


E Lauge Lauge 
Rattimau Aschaffenburg 
| 
Brsprunteliche Lauge .............. 0.0118 g BaSO, | 0.0702 g Ba$O, 
nit Alkali behandelte, sodann mit Jod 
e 2 e aa a a an 0.4385 g BaSO, 0.4254 g BaSO, 


sei noch erwähnt, daß die Lauge Rattimau wie alle normalen Sulfit- 
en sauer reagierte; 25 ccm Lauge verbrauchten 14.2 ccm n-Alkali- 
ur Neutralisation. Die Lauge aus Aschaffenburg reagierte hingegen 
1 alkalisch; in diesem Falle handelt es sich um die Ablauge eines 
es, welcher den in der Sulfit-Ablauge enthaltenen Zucker zu Spiritus 

Bei diesem Prozeß muß alle freie Säure vorher mit kohlensaurem 
ı abgestumpft werden, wobei übrigens nach Absicht der Fabrikation 
e schweflige Säure völlig entfernt werden soll. 


stellung der Lignin-sulfonsäure aus der Lauge Rattımau: 
it-Ablauge von den obigen analytischen Daten aus der Cellulose- 
Rattimau wurden in einem mit Pergamentpapier bespannten Holz- 
erst gegen fließendes Leitungs-, dann gegen destilliertes Wasser so 
jalysiert, bis im Außenwasser mit Fehlingscher Lösung keine Re- 
. mehr erfolgte. Dies dauerte etwa 3 Wochen. Sodann wurde der 
des Dialysen-Beutels vorsichtig im Vakuum auf etwas weniger als 
zeengt, hernach genau auf ıl aufgefüllt und diese Stammlösung 
et. 
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Vergleich der Schwefel-Gehalte der Rohlauge, der daran 
gewonnenen Lignin-sulfonsäuren und der in der Rohlauge 
gebundenen schwefligen Säure: Die aus 5 1 Ablauge gewonnd 
enthielt 107.82 g Trockensubstanz, deren Schwefel-Gehalt 6.34% und deren 
Kalk-Gehalt 6.30%, betrug. Auch war trotz mehrwöchiger Dialyse 
immer locker gebundene schweflige Säure nachweisbar; nach dem E 
der Jod-Titration enthielt ı g Sbst. gemäß einem Jodverbrauch von 3 
nach der beschriebenen Behandlung 0.0109 g locker gebundene sch 
Säure. Hieraus und aus dem Umstande, daß wir in der ursprünglichen 
lauge einen maximalen Komplex-Zerfall von etwa 25% fanden, ist d 
große Beständigkeit der Komplexverbindung ersichtlich. 

Nach den mitgeteilten analytischen Daten läßt sich nun berech 


die aus I 1 durch Dialyse zu gewinnenden 33.56 g Lignin-sulfonsäuren 
Schwefel enthalten, von welchem 0.18 g Schwefel als Schwefeldioxyd l 
gebunden u 


auch der gesamte anorganisch gebundene Schwefel der Ablauge en 
ist, ferner, da die Komplexverbindung beim Eindampfen nur zum gering 
Teile zerfällt und das beim Zerfall entstehende saure Calciumsulfit zumind« 
mit der Hälfte seines Schwefels im Trockenrückstand verbleibt, aadi 
größte Teil des komplex gebundenen Schwefels. Was endlich die Men 
des dialysierten Präparates betrifft, so ist sie offenbar zu gering ausgefall 
und in der Tat wurden bei anderen Dialysen auch beträchtlich höhere A 
beuten erzielt. Andererseits ist aber auch noch nach der Dialyse loc 
gebundener Schwefel nachweisbar. Unter Berücksichtigung auch a 
dieser Umstände kommt man zu dem Resultat, daß das Verhältnis zwisc) 
locker gebundenem Schwefel und fest gebundenem Schwefel in den Ligi 
sulfonsäuren sehr angenähert wie I:I ist. 


Brünn, Deutsche Technische Hochschule. 


137. Th. Sabalitschka und W.Moses t: 
Einfluß des Adsorptionsvermögens des Trägers auf die katalytis 
Aktivität von Metall-Träger-Katalysatoren. 


[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universität Berlin.] 


(Eingegangen am 28. Januar 1927.) 


Die heterogene Katalyse spielt sich im ‚Kontakt‘ mit der (I 
fläche der Katalysator-Substanz ab. Der Phasen-Unterschied zwis@ 
Katalysator und reagierender Substanz bedingt eine mehr und wei 
große Grenzfläche zwischen den beiden Phasen, wodurch notwendig 
Erscheinung der Adsorption auftreten muß. Die stets auftretende! 
sorption ist nun nicht ein zufälliger Begleitumstand der heterogenen Kat: ® 
sondern sie wird für manche Katalyse als ausreichende Bedingung fü d 
Zustandekommen der kataly tischen Reaktions-Beschleunigung ange? h 
oder ihr mindestens dabei eine Rolle zuerkannt. Von den zahlreichen “ 
schern, welche die Adsorption mehr oder weniger als notwendiges Erfor 7 
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srogenen Katalyse ansehen, seien nur einige genannt!). Die Funktion, 
Adsorption beim Zustandekommen der katalytischen Reaktionen 
rieben wird, ist wechselnd und wird auch tatsächlich wechseln. Die 
ie verschiedener Forscher über eine Beziehung zwischen Adsorptions- 
talytischer Aktivität sprechen teils für?), teils gegen?) eine solche 
ng; R. M. Pease und I. Stewart?) schließen aus ihren Versuchen 
Unmöglichkeit, die Adsorption als quantitatives Maß für die kata- 
Aktivität anzusehen, wenn sie auch die Adsorption als eine Not- 
zeit der Katalyse ansprechen. 


> Widersprüche dieser Beobachtungen machen weitere Unter- 
‚en notwendig. Zum Teil lassen sich die Widersprüche vielleicht 
licht ganz einwandfreie Versuchs-Anordnung erklären. So ist man 
en Versuchs-Ergebnissen verschiedener Forscher) nicht berechtigt, 
- Adsorptionsgröße eines Adsorbens gegenüber einem Adsorbendum 
> zu ziehen auf die Adsorptionsgröße gegenüber einem anderen Ad- 
um. Will man Adsorptions- und katalytische Aktivität miteinander 
hen, so sind daher beide Aktivitäten gegenüber denselben Stoffen 
ellen. Würde man dabei aber z. B. die Adsorption und die kata- 
Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd an Blutkohle messen wollen, 
ı der gleichzeitige Verlauf beider Erscheinungen die quantitative 
ag der einzelnen Erscheinungen vielleicht stören. Diese Fehler- 
keit wird vermieden, wenn man den Versuchen die katalytische 
sung zweier Stoffe zugrunde legt, deren Adsorption vollkommen 
t von der katalytischen Reaktion bestimmbar ist. 

. F. Armstrong und P. T. Hilditsch, Proceed. Royal Soc. London A 100, 240, 
; Chem. and Ind. 44, 701; C. 1922, I 1267, 1925, II 1505, 1247. — W. D. Ban- 
ourn. ind. engineer. Chem. 14, 326, 545, 444; C. 1922, III 1032, 1280, 1923, 
— M. Bodenstein, A. 440, 177. — K. A. Hofmann und Mitarbeiter, B. 49, 
16], 58, 298 [1920], 55, 573 [1922]. — I. Langmuir, Transact. Faraday 


907, 621; C. 1924, I 852. — A. Mittasch, B. 59, 13 [1926]. — K. W. Rosen- 
ad F. Zetzsche, B. 54, 425 [1921], 55, 2774 [1922], 58, 2054 [1925]; Arbeiten 
harmazeut. Institut d. Universität Berlin, 12, 205 [1921]. — H.S. Taylor 


M. Burns, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1273; Transact. Amer. elektrochem. 
149; Journ. physic. Chem. 80, 145; C. 1922, I 173, 1921, I 317, 1926, I 2529. — 
urg, B. 58, 1001 [1925]; Biochem. Ztschr. 145, 461 [1924], 152, 479 [192 4]. — 
linsky, B. 58, 2755 [1925], 59, 156 [1926]. 

. F. Benton, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 900; C. 1924, I 531. — I. P. Cla rens, 
‚chim. France [4] 33, 280; C. 1923, III 1139. — J. B. Firth, Journ. Soc. 
a C.1923, III 1434. — H. Freundlich und A. Fischer, Ztschr. 
Chem. 114, 413; C. 1925, I 2542. — L. G. Gurwitsch, Ztschr. physikal. 
7, 235; C. 1924, I 1478. — E. Negelein, Biochem. Ztschr. 142, b [1923]. 
- B. Firth und F.S. Watson, Journ. physic. Chem. 29, 92 .1925, II 
P. Honig, Kolloidchem. Beih. 22, 416; C. 1926, II 2674. — E. = Rideal 
Thomas, Journ. chem. Soc. London 121, AR < 1923, I 1611. 

ourn. Amer. chem. Soc. 45, 1196, 2235, 47, 1235; C. 1924, I 5, 2228, 1925, II 706. 
I. Lachs und L. Michaelis, Kolloid-Ztschr. 9, 275 [1911]; Ztschr. Elektrochem. 
7 [1911]. — Michaelis und Rona, Biochem. Ztschr. 15, 196 [1909], 16, 489 
1, 225, 240 [1919], 97, 57, 85 [1919], 102, 268, 103, 19 [1920]; Kolloid-Ztschr. 
[1919]. — H. Rheinboldt und E. W dand, Kolloidchem. Beih. 17, 115 
- Th. Sabalitschka und W. Erdmann, Ztschr. angew. Chem. 38, 568 [1925]; 
at. Ztg. 71, 374 [1926]. — Umetsu, Biochem. Ztschr. 135, 476 [1923]. 
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Um die Beziehung zwischen Adsorptions- und katalytise 
Aktivität zu prüfen, studierten wir daher die Hydrierung ungesättigt 
organischer Verbindungen bei Gegenwart eines Katalysators. 
solche benutzten wir auf die Träger Blut-, Buchen-, Schwam 
Knochen- und Zuckerkohle, Bariumsulfat und Kieselgur niede 
geschlagenes Palladium; damit wurde an Maleinsäure, Fumarsät 
und zimtsaurem Natrium die Hydrierung durchgeführt. Es wat 
bestimmen: A. die Adsorptions-Aktivität der Katalysatoren gegenül 
Wasserstoff in Wasserstoff-Atmosphäre, B. die Adsorptions-Aktivität g 
über den zu hydrierenden Verbindungen, C. die katalytische Aktivitä 
der. Hydrierung dieser Verbindungen, wobei zugleich die Wasser, 
Adsorption unter. gleichen Bedingungen festgestellt wurde Zur we 

Aufklärung wurde D. der Einfluß der Herstellungsweise der Katalysa 
und verschiedener Bedingungen der Hydrierung auf die katalytische Akti Aktivit 
studiert. l 


A. Die Adsorptions-Aktivität der Katalysatoren zezen 
Wasserstoff. z 


Bei diesen Versuchen, über die an anderer Stelle berichtet werden = 
erwies sich die Adsorptions-Aktivität der palladinierten Trägersubstan 
als nicht eindeutig bestimmbar; sie änderte sich dauernd, was auf den m 
oder minder aktiven Zustand des Palladiums zurückzuführen ist. D 
Schwankungen machten einen Vergleich der so gefundenen Ad 
Aktivität mit: der katalytischen Aktivität unmöglich. 


B. Die Adsorptions-Aktivität der Katalysatoren gegenüber 
zu hydrierenden Verbindungen. 

Wir ließen je 0.2 g Fig. 1. Adsorptions-Aktivität. 
palladium-freie und pal- 
ladinierte ` Trägersub- 
stanz auf 50/6 Millimol 
zimtsaures Natrium, Fu- 
marsäure u. Maleinsäure 
in 35 ccm Wasser ein- 
wirken, was den bei der 
katalytischen Hydrie- 
rung bestehenden Be- 
dingungen entsprach. 
Die Adsorptions-Akti- 
vität wurde gemessen 
durch die Menge jeweils 
adsorbierter Substanz, 
ausgedrückt in Prozen- 
ten der vor der Adsorp- 
tion in Lösung vorhan- g — 
denen Substanzmengen. Ae Zuter Seam aorte tuner ben, | 
In Abb. ı sind die ge- 
fundenen Adsorptions- Trägersubstanz ohne Pd. 
Aktivitäten wiedergege- == Trägersubstanz mit Pd. 
ben. Die Adsorptions-Aktivität der palladinierten Trägersubstanzen výst 
gleich oder nur sehr wenig geringer als die der Trägersubstanzen sich 


£ 
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eichmäßige Adsorptionsvermögen der katalytisch unwirksamen Träger 
T Katalysatoren steht in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von 
rburg und W. Biefeld®) bei der durch HCN katalytisch unwirksam 
aten und der katalytisch wirksamen Blutkohle. Die gefundene Ad- 
ns-Aktivität gegen die gelösten Stoffe ist ausschließlich eine Funktion 
ägers. Die Reihenfolge der Adsorptiors-Aktivität der Katalysatoren 
alle drei Adsorbenden fast stets dieselbe, nämlich: Blutkohle > 
ıkohle > Schwammkohle > Knochenkohle > Zuckerkohle > Barium- 
— Kieselgur; für die Adsorbenden nimmt sie ab in der Reihen- 
Fumarsäure > Maleinsäure > zimtsaures Natrium. 


Die katalytische Aktivität der Katalysatoren bei der 
Hydrierung. 


; wurde die Zeit gemessen, innerhalb welcher ?/, der zur vollkommenen 
rung benötigten Wasserstoff-Mengen unter Einwirkung des Kata- 
s an die ungesättigte Verbindung angelagert wurden. Die Aktivitäten 
urch reziproke Werte der so gefundenen Zeiten dargestellt, so daß 
stivitätszahl der Geschwindigkeit der Hydrierung proportional ist. 
ise wurden mit derselben Katalysator-Probe mehrere Hydrierungen 
elbar hintereinander ausgeführt, wobei neue Mengen der Lösung des 
drierenden Stoffes in das Reaktionsgefäß gebracht wurden. Wenn 
besonders bemerkt, sind die angegebenen Aktivitäten die der ersten 
tung oder der Durchschnitt der ersten Hydrierungen. 


ane Palladium waren die Träger nicht merklich befähigt, die Reaktion 
talysieren. Die Herstellung der Katalysatoren geschah durch Re- 
n von Palladiumhydroxydul und -chlorür, und zwar unter ver- 
nen Bedingungen. Zuerst arbeiteten wir mit nach der ersten Methode 
tellten Katalysatoren, deren Alter nicht gleichmäßig war. Dabei 
en wir die in Abb. 2 (oben) wiedergegebenen Aktivitäten. Sie verhalten 
r Fumarsäure, Maleinsäure und zimtsaures Natrium nicht gleichartig. 
stellten wir dieselben Versuche mit jeweils frisch aus dem Chlorür 
ten Katalysatoren an, ohne im Gegensatz zu vorher die Katalysatoren 
<knen und mit Luft in Berührung zu bringen. Die damit erhaltenen 
täten verhalten sich, wie Abb. 2 (unten) zeigt, ziemlich gleichartig. 
kenswert ist hier der gleichmäßige steile Abfall der Aktivitäten von 
enkohle über Zuckerkohle zu Bariumsulfat, der bei der vorherigen 
hs-Reihe nicht bestand. Hier sind die Aktivitäten bei Zuckerkohle, 
ısulfat und Kieselgur geringer als bei den entsprechenden Kataly- 
ı der vorherigen Versuchsreihe, und die Aktivitäten erreichen bei 
ısulfat und Kieselgur überhaupt nur die des ohne Träger aus Chlorür 
rten Palladiums. 


erner prüften wir die Aktivität von bereits zur Bestimmung der Wasserstoff- 
tion (unter A) benutzten Katalysatoren aus Hydroxyđul. Tabelle ı zeigt die 
efundenen Aktivitäten im Vergleich zu den Aktivitäten derselben Katalysatoren 
orheriges Erhitzen im Hochvakuum und Sättigen mit Wasserstoff. Die einge- 
tten Zahlen geben die Anzahl Wasserstoff-Sättigungen an, welchen der Katalysator 
vorher unterworfen war. 


Biochem. Ztschr. 145, 461r [1924]. 


Dabellerı. 
Blutkohle Buchenkohle Schwammkohle Knochenkohle Ba-Sulfat Kieselgur 


(0) 19.1 (0) 10.8 (0) 7-5 (0) 8.8 (o) +46 TE 
(3) 6.9 (3) 3.0 (7) 3.0 (3) 42 (11) 0.8 (4) 25 
(6) 1.2 (3) 5-9 (6) 2.1 $- 


Fig. 2. Katalytische Aktivität. 


Frisch-Hatalysator 


Aktıvitart 


0 
Blut- Buchen- Schwamm- Mnochen- Zucker- Ba- Hiesel- ohne 
kohle‘ kohle kohle kohle kohle Sulfat gur Tager 


Fumarsäure. 
Ee — Maleinsäure. 
ee zimtsaures Natrium. 


Vor jeder Aktivitäts-Bestimmung wurde der Katalysator mit Wasserstoff gesä 
die dabei aufgenommene Wasserstoff-Menge ist für jeden Katalysator eine andere 
als ‚„Sättigungsmenge‘“ bezeichnet. Bei den vorrätig gehaltenen Trocken- K: 


79% 


besteht die Sättigungsmenge aus der vom Katalysator adsorbierten Wasser- 
enge, bei den direkt im Hydrierungsgefäß unmittelbar nach der Reduktion 
asserstoff gesättigten Katalysatoren aus der zur Reduktion des Chlorürs not- 
sn und der vom fertigen Katalysator adsorbierten Wasserstoff-Menge. Außer- 
ürften in beiden Fällen noch geringe Wasserstoff-Mengen verbraucht sein 
duktion evtl. in den Präparaten und in der Flüssigkeit vorhandenen Sauer- 
md zur vollkommenen Sättigung der Flüssigkeit mit Wasserstoff. Die zur 
ion des Chlorürs benötigte Wasserstoff-Menge läßt sich berechnen, so daß wir in 
figungsmenge in beiden Fällen ein ungefähres Maß für das Adsorptionsvermögen 
talysatoren gegen Wasserstoff unter den Bedingungen der Hydrierung haben. 
sorptionsvermögen obiger Trocken- und Frisch-Katalysatoren sind in Tabelle 2 
en. Das Adsorptionsvermögen wird ausgedrückt durch das von o.2 g Katalysator 
ette Wasserstoff-Volumen von 760 mm und o° und ergibt sich bei den Trocken- 
ten direkt aus der Sättigungsmenge, bei den Frischpräparaten aus der Differenz 
ıgsmenge — zur Reduktion des Palladiums verbrauchte Wasserstoff-Menge. 


Tabelle 2. 


Blut- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- E ohne 
ysator kohle kohle kohle -kohle kohle Sulfat Kieselgur Träger 
o 3.9 2.6 3:2 3.9 BAT 0.8 TT — ccm H, 
BE... ; 2 2.6 2.9 3.3 2.0 0.6 0.6 OO p y 


mmt man an, daß der Unterschied zwischen den Sättigungsmengen der Trocken- 
sch-Katalysatoren durch die bei ersteren noch vorhandenen Sauerstoff-Mengen 
ist, so ergibt sich, daß das Adsorptionsvermögen für Wasserstoff von der Art 
alysator-Herstellung (aus Hydroxydul oder Chlorür) unabhängig ist. o.2 g der 
ubstanzen ohne Palladium adsorbierten unter gleichen Bedingungen keine meß- 
[engen von Wasserstoff. 


i Wiederholung der Hydrierung mit der gleichen Katalysator-Probe unter je- 
ı Hinzufügen neuer Lösungsmengen der zu hydrierenden Stoffe fand bei einem Teil 
adinierten Trägersubstanzen (Blutkohle, Buchenkohle, Schwammkchle, Knochen- 
ine Steigerung der Aktivität statt; bei erneuter Wiederholung war dann die Stei- 
geringer oder unterblieb. Bei den anderen palladinierten Trägersubstanzen 
kohle, Bariumsulfat, Kieselgur), ebenso bei Palladium ohne Träger nimmt 
vität bei der Wiederholung der Hydrierung ab. In Tabelle 3 sind die Aktivitäten 
inander folgenden Hydrierungen angegeben. Die Trocken-Katalysatoren waren 
teduktion des Hydroxyduls, die Frisch-Katalysatoren durch Reduktion des 
> bereitet. 
Tabelle 3. 
Hydrie- Blut- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- Kiesel- Pd. o. 


ysator rung kohle kohle kohle kohle kohle Sulfat gur Träger 
präparat,. ı 15.6 10.8 Isy 9.1 8.8 4.2 7.6 — 
it gegen .. 2 18.9 12.0 TA 10.8 9.0 3A = 66 = 
ERs. 3 20.8 12.4 = ERA >: S= - — 
'aparat I ZE 19.0 27, 15.2 8.8 4.5 1.2 3-5 
Busegen... 2 25.6 22.2 24.4 20.8 8.0 2.0 3.3 29 
EE ees oo 3 29.9 2 24.4 2207 T2 — — — 


i Wiederholung der Hydrierung trat keine Steigerung der Aktivität ein, wenn 
er wiederholt im Vakuum erhitzten und mit Wasserstoff gesättigten Katalysatoren 
Versuchen benutzt wurden. 


Ergebnis: 
Die katalytische Aktivität von Katalysatoren, die durch Beladung 
edener Trägersubstanzen mit derselben Palladiummenge hergestellt 
interscheidet sich je nach der Art der Trägersubstanz mehr oder 
© weitgehend voneinander. Bei den frisch bereiteten Katalysatoren 
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ab in der Reihenfolge der Trägersubstanzen: Blutkohle > Schwan 
>- Buchenkohle > Knochenkohle > Zuckerkohle > Bariumsulfat = 
gur — Palladium ohne Träger. 

. Die katalytische Aktivität ist nicht nur abhängig vom Träger, son 
von der Art der Beladung desselben Trägers mit derselben Palladı 
menge. So zeigen die über das Hydroxydul bereiteten, einige Zeit 
bewahrten Katalysatoren für Zuckerkohle, Bariumsulfat und Kies 
meist eine merklich höhere Aktivität als die aus dem Chlorür bereitet 
Frisch-Katalysatoren; ferner ist bei dem Trockenpräparat Schwammkoh! 
Palladium die Aktivität gegenüber Maleinsäure und bei dem Trockenpräpai 
Knochenkohle-Palladium gegenüber zimtsaurem Natrium im Vergleich 
den anderen Aktivitäts-Äußerungen eine auffallend schlechte. Bei d 
über das Chlorür bereiteten Frisch-Katalysatoren verhalten sich die Ak 
vitäten gegen die zu hydrierenden Stoffe ganz gleichmäßig. Die Trocki 
Katalysatoren (aus Hydroxydul) zeigen auch meist gegenüber dem zii 
sauren Natrium die stärkste Aktivität, die Frisch-Katalysatoren (i 
Chlorür) die schwächste. 1 

3. Durch Erhitzen im Hochvakuum und Sättigen mit Wasserstoff wi 
die katalytische Aktivität aller Katalysatoren beträchtlich herabgese 
und zwar um so mehr, je öfter diese Behandlung der Katalysatoren wie” 
holt wird. In diesem Falle bewirkte nachträgliche Behandlung mit Sauers! 
keine Reaktivierung. 

4. Die unter den Bedingungen der Hydrierung gemessenen Adsorptis 
vermögen der Katalysatoren für Wasserstoff sind von der Art der Trä! 
substanz abhängig, kaum von der Art der Beladung mit Palladium. 
palladium-freien Trägersubstanzen adsorbieren unter diesen Bedingw 
keine meßbaren Wasserstoff-Mengen. 


D. Einfluß der Herstellungsart der Katalysatoren usa 


Aktivität. T 
Die vorausgehenden Beobachtungen von Verschiedenheiten der Ita 
Iytischen Aktivität von Katalysatoren, die zwaf aus den gleichen Materie; 
aber auf verschiedene Weise bereitet waren, veranlaßten zur eingehend 

Prüfung des Einflusses der Herstellungsweise auf die Aktivität. 
Es wurde daher das Palladium einmal aus Hydroxydul und einmal aus C ri 
reduziert und im übrigen aber bei der Herstellung der Katalysatoren ganz gleich ihig 
verfahren; hierauf stellte man die Aktivitäten gegen Maleinsäure fest; die für d S 

zelnen Katalysatoren gefundenen Aktivitäten zeigt Tabelle 4. - 


Tabelle 4. 


Katalysator 4 
aS TIE Blut- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- 8er 
kohle kohle kohle kohle kohle Sulfat g 
EE bR aat T82 10.4 6.5 9.2 8.1 5.1 1.2 
Chlor 15.2 13.0 5.1 10.3 3.0 1.5 E7 


Während sich die Aktivitäten der auf verschiedene Weise bereiteten Kataly 0" 
bei den ersten 4 Trägersubstanzen nicht gleichmäßig verhalten, aber an sich nicht igent 
lich voneinander abweichen, sehen wir bei Zuckerkohle und noch mehr bei Bariu gultai 
und Kieselgur eine starke Herabsetzung der Aktivität bei der Reduktion des Pal p” 


aus dem Chlorür. 
E er 


ra 
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ese Erscheinung soll erklärt werden. Schon bei der Herstellung der Katalysatoren 
jeobachten, daß bei den ersten Kohlen das Chlorür von der Trägersubstanz gut 
ert wird, daß also die Lösung schon vor dem Einleiten des Wasserstoffs bald ganz 
st farblos wird. Zur weiteren Verfolgung dieser Beobachtung stellte man das 
tionsvermögen der Trägersubstanzen gegenüber Palladiumchlorür fest, allerdings 
Anwendung geringerer Adsorbens-Mengen und stärkerer Chlorür-Konzentration, 
der Beladung mit Palladium benutzt wurden. Die ersteren Kohlen adsorbierten 
ımchlorür sehr gut, besonders stark Blutkohle; Zuckerkohle adsorbierte Palladium- 
nur sehr wenig, Bariumsulfat und Kieselgur überhaupt nicht. 


ibelle 5 zeigt die gefundenen relativen Adsorptionsvermögen. 


Tapdelle 5. 
- Buchen- Schwamm- Knochen- Zucker- Ba- Kiesel- 
eS kohle kohle kohle kohle Sulfat gur 
50.7 26.6 36.8 ES 0.0 0.1 


e anderen Mengenverhältnisse bei der Beladung mit Palladium lassen für die gut 
erenden Trägersubstanzen auf eine praktisch vollkommene Adsorption des in 
vorhandenen Palladiumchlorürs vor der Reduktion schließen. Bei Zuckerkohle, 
sulfat und Kieselgur ist das Palladiumchlorür noch fast ausschließlich in Lösung 
d in dieser, nicht auf der Oberfläche der Trägersubstanz reduziert. Im Gegensatz 
'hlägt sich das Hydroxydul bei allen Trägersubstanzen unter den Bedingungen 
talysator-Bereitung praktisch vollkommen auf die Träger nieder, und das Pal- 
entsteht dann auf der Oberfläche der Träger; dadurch ist eine bessere Verteilung 
leistet als bei der Reduktion aus der Lösung des Chlorürs. Es zeigt auch bei den 
t adsorbierenden Trägern die katalytische Wirkung der mit derselben Träger- 
z erhaltenen Katalysatoren erhebliche Schwankungen; es hängt eben hier von 
licht genügend bekannten Zufälligkeiten ab, wie das bei der Reduktion entstehende 
am sich auf die Trägersubstanz verteilt, und wie lange es bei der Verwendung 
talysators zur Hydrierung auf der Trägersubstanz verteilt bleibt. Man kann schon 
n Aussehen des Katalysators die Verteilung des Palladiums erkennen; ist das 
am vom Bariumsulfat überhaupt nicht adsorbiert oder wieder vollkommen ab- 
so ist das Bariumsulfat weiß und das davon getrennte Palladium körnig. In Ta- 
ist die katalytische Aktivität von Bariumsulfat-Palladium bei Hydrierung von 
Säure, die Färbung der Trägersubstanz und die Beschaffenheit des abgelösten, 
m Träger mechanisch trennbaren Palladiums miteinander verglichen. 


Tabelle 6. 


AAA Färbung Beschaffenheit 
st des Trägers des Palladiums 

1.2 weiß körnig 

2.8 grau flockig 

5-4 grau-schwarz nicht abgelöst 


ach Tabelle 3 kann bei wiederholter Verwendung derselben Katalysator-Probe 
drierung eine Erhöhung oder eine Verminderung der Aktivität eintreten. Versuche 
‚ daß nicht die bei der Hydrierung entstehenden Reaktionsprodukte diese Aktivi- 
tänderungen verursachen, sondern die veränderten Flüssigkeits-Volumina im 
tungsgefäß. Dies ergibt sich aus Tabelle 7, welche die Aktivität von Knochenkohle- 
am und Kieselgur-Palladium in 35 und in 65 cem Flüssigkeit bei der Hydrierung 
en Menge Maleinsäure zeigt. 


Tapelle 7. 
Aktivität Aktivität 
Katalysator in 35 ccm in 65 ccm 
Knochenkohle-Palladium ....... 13.3 RRRA 
Kieselgur-Palladium ...........- 8.3 7:8 
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Die Steigerung der Aktivität von Knochenkohle-Palladium durch -Ve 
der Flüssigkeitsmenge war auch bei anschließenden Versuchen mit wechseln 
säure- und Wasser-Mengen zu beobachten; das Ergebnis dieser Versuche ist in 
angegeben. 

Tabelle 8. 


Flüssigkeits-Volumen 25 ccm 50 ccm 75 cem 
Substanz- Kon- Auen Kon- SAE Kon- 
l - Aktivität . Aktivität : 
Mengen zentration zentration zentration 
50 mg 0.29% 7.4 OT A 12.5 0.066 % 
100 mg 0.4% 7.9 0.2207 14.1 0-7 3108 
150 mg SSA 8.7 0.3% 15.4 Ss 


Es steigt die Aktivität mit der Flüssigkeitsmenge bei abnehmender Konzentra 
und gleichbleibender, in letzterem Falle etwas stärker. Bei geringerer Konzentra 
wird auch eine erheblichere Steigerung der Aktivität durch das Ansteigen der Kon 
tration bewirkt. ? 

Das verschiedene Verhalten des Kohle- und Kieselgur-Katalysators bei Vergrößei 
des Volumens des Reaktionsgemisches läßt sich durch die verschiedene Verteilung i 
aktiven Zentren und durch verschiedene Suspensionsfähigkeit der Trägersubsta 1 
erklären. Dies regte an, die Suspensions-Fähigkeit der Kohlen im Wasser vergleicl í 
zu prüfen; nach der Suspensions-Fähigkeit ist die Reihenfolge der Kohlen: Schwa 1 
kohle > Blutkohle > Knochenkohle > Buchenkohle > Zuckerkohle. 


Ergebnis: 


I. Die Wirksamkeit der durch Beladung einer Trägersubstanz 
Palladium erhaltenen Katalysatoren hängt wesentlich davon ab, wie il 
die zu reduzierende Palladium-Verbindung vor der Reduktion von & 
Trägersubstanz adsorbiert war. Daher ist die Wirksamkeit der mit schi ii 
adsorbierenden Trägersubstanzen bereiteten Katalysatoren wesentlich be 3, 
wenn das Palladium aus dem besonders leicht adsorbierbaren Hydrox il 
reduziert wird anstatt aus dem Chlorür, während bei den aus gut a yr- 
bierenden Trägersubstanzen bereiteten Katalysatoren die Wirksamkeit Jei 
beiden Bereitungsarten ziemlich dieselbe ist. 


2. Die Wirksamkeit der Bariumsulfat-Palladium-Katalysatoren Fig! 
ab von dem jeweiligen Verteilungszustand des Palladiums. } 

3. Die katalytische Aktivität eines Katalysators kann auch beeini 
werden von dem Flüssigkeits-Volumen, in dem er während der Hydri 
verteilt ist, und zwar für verschiedene Katalysatoren verschieden und 
gegengesetzt. i 

An Hand der Ergebnisse dieser Versuche sei die Beziehung zwi" 
der Adsorptions- und katalytischen Aktivität geprüft. In Abb. 3 is® 
Adsorptionsvermögen für Wasserstoff (der Frisch-Katalysatoren) in wäß @" 
Medium unter den Bedingungen der Hydrierung und die Adsorp 
Aktivität für Fumar- und Maleinsäure (der Trocken- Katal SE u 
glichen mit der Aktivität bei der Hydrierung der beiden Säuren (der Fi" 
Katalysatoren). An den Frisch-Katalysatoren ließ sich das Adsorp we 
vermögen für die beiden Säuren nicht messen, da der mit Wasomi E, 
sättigte Katalysator ja seine katalytische Wirksamkeit gegen die $ 
entfaltet hätte. Die Abb. 3 scheint für eine Parallelität zwischen den se 
Adsorptionsvermögen und der katalytischen Aktivität zu sprechen. B 


auch tatsächlich eine direkte Abhängigkeit der drei Erscheinungen " 
einander? 
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enn die vier die zu hydrierenden Substanzen am besten adsorbierenden 
satoren die größere katalytische Aktivität zeigen und von der Knochen- 
ab die Diagramme für die katalytische Aktivität und die Adsorptions- 
tät für die Säuren annähernd gleich parallel verlaufen, so scheint 
inen Zusammenhang zwischen dem letzteren Adsorptionsvermögen 
er katalytischen Aktivität anzudeuten. Dagegen spricht die Beob- 
ig, daß das Adsorptionsvermögen von Schwammkohle-Palladium 
die Säuren nur die Hälfte des von Blutkohle-Palladium betätigten 
t, die katalytische Aktivität beider Katalysatoren die gleiche ist. 
icht weiter dagegen, daß die katalytische Aktivität beeinflußt wird 
rt Art der Beladung mit Palladium, die Adsorptions-Aktivität gegen- 


Fig. 3. 


Blut- Buchen- Schwamm- Hnochen- Zucker- Ba- Hesel- ohne 
kohle kohle kohle kohle hohle Sulfat gur Trager 


Katalytische Aktivität gegenüber Fumarsäure. 

== Katalytische Aktivität gegenüber Maleinsäure. 

— — — Adsorptionsvermögen gegenüber Wasserstoff. 

De ——- Adsorptions-Aktivität gegenüber Fumar- und Maleinsäure. 


len Säuren nicht. Die Sorptions-Aktivität der Katalysatoren ist gegen 
tsäure größer als gegen Maleinsäure, die katalytische Aktivität verhält 
imgekehrt. Es ist weiter zu beachten, daß gemäß den die Reaktions- 
windigkeit während der Hydrierung wiedergebenden Kurven (Abb. 4) 
Geschwindigkeit nahezu konstant ist, bis mehr als ?/, der Säuren hydriert 
und daß die Reaktionsgeschwindigkeit bei gut adsorbierenden Trägern 
'dünnterer Lösung größer ist (Tab. 7 und 8), während doch in beiden 
ı mit der Konzentrations-Abnahme eine Abnahme der von den Trägern 
bierten Säuremengen verbunden ist. p E. 

Joch deutlicher weist die Abb. 3 scheinbar auf eine Übereinstimmung 
aen der Wasserstoff-Adsorption und der katalytischen Aktivität hin. 
hier bestehen Gegengründe. Tab. 2 zeigt, daß das Adsorptionsvermögen 
asserstoff von der Art der Beladung im Gegensatz zur katalytischen 
ität nicht oder nur wenig abhängig ist. Bei Bariumsulfat-Palladium 
stgestellt, daß die katalytische Aktivität mit dem V erteilungszustand 
alladiums wechselt, die Wasserstoff-Adsorption sich aber nicht ändert. 
n 
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Die Versuche mit dem Frisch-Katalysator, bei denen andere E 
ziemlich ausgeschaltet sind, lassen als den die Aktivität wesentlic 
dingenden Faktor den Verteilungszustand des Palladiums erkennen, eb 
Versuche mit Bariumsulfat-Palladium (Tab. 6) mit verschiedener Pall 
Verteilung und mit den auf verschiedene Weise beladenen gut un 
adsorbierenden 'Trägersubstanzen (Tab. 4). Daß der Verteilungszustaı 
Palladiums für die katalytische Aktivität in erster Linie maßgebe 
dürfte, macht die Betrachtung der die Reaktionsgeschwindigkeit 
genden Umstände verständlich. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergi 
aus den Geschwindigkeiten, mit denen die Reaktionsteilnehmer an di 
lytisch wirksamen Zentren herandiffundieren, aus der Umsetzungsgeschwint 
keit der Reaktionsteilnehmer an den Zentren und aus der Geschwindigl 
des Wegdiffundierens der Reaktionsprodukte; sie kann auch in sichtb 
Abhängigkeit von nur einer der Geschwindigkeiten geraten, wenn näm 
deren Größe erheblich hinter den möglichen Größen der anderen Geschwint 
keiten zurückbleibt oder, mit anderen Worten, wenn deren Größe ber; 
einer unter den bestehenden Bedingungen möglichen Hoöchstleistung « 
spricht, während die anderen Geschwindigkeiten noch weit von der möglich 
Höchstleistung entfernt sind. Welcher dieser Fälle vorliegt, hängt von | 
Art der Reaktion und den Versuchs-Bedingungen ab, was z. B. die Verst'® 
von E. K. Rideal”) zeigen. Sowohl die Diffusions-Geschwindigkeit, (1 
die Geschwindigkeit, mit der äquivalente Mengen der umzusetzenden Stie 
zu den aktiven Zentren gelangen, wie auch die Umsetzungs-Geschwindig 1 
sind abhängig von dem Verteilungszustand des Palladiums. Eine t 
Verteilung der aktiven Zentren im Reaktionsgemisch erhöht die Möglü 
des Herandiffundierens der Reaktions-Teilnehmer. Bei den Träger- 
lysatoren ist diese Verteilung abhängig einmal von der Verteilung 
Palladiums auf dem Träger selbst, dann von der Suspensions-Fähigke 
palladinierten Trägers in dem Reaktionsgemisch und von der Bewe;i® 
des Reaktionsgemisches, die wieder von der Schüttelgeschwindigkei Km 
dem Volumen des Reaktionsgemisches bei sonst gleichen Bedingu: &l 
abhängt. Je besser die Adsorption des Trägers ist, desto besser is 
vornherein die Palladium-Verteilung auf dem Träger, und je besser 
Trägersubstanz im Reaktionsgemisch suspendiert bleibt, desto bess 
die Verteilung im Reaktionsgemisch. Die Diffusions-Geschwindigkei 
umzusetzenden Stoffe zu den aktiven Zentren kann auch von der Adsorj o 
der Stoffe an den Trägern beeinflußt werden. Bleibt die Diffusion 
schwindigkeit der zu hydrierenden Substanz zurück hinter der des Wa ® 
stoffs und der Umsetzungs-Geschwindigkeit, so kann die Adsorptions- Akti t x 
des Trägers gegenüber der zu hydrierenden Substanz die Reaktions-Gescl i 
digkeit ihrer Größe entsprechend beeinflussen, was bei niederer Konzentr 0" 
des zu hydrierenden Stoffes zu erwarten ist. Es muß dabei aber nichu 
bedingt eine Erhöhung der Diffusions-Geschwindigkeit resultieren, sor® 
es kann der Träger auch durch Festhalten des adsorbierten Reakt 
Teilnehmers dessen Adsorption am Katalysator-Metall herabsetzen, W 
dies K. W. Rosenmund und G. Langer®) für die Katalysator-Gifte * 
gewiesen haben. 


?) Transact. Faraday Soc. 19, 90; C. 1923, III 1562. 8) B. 56, 2262 [16i] 
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ange die mögliche Diffusions-Geschwindigkeit des zu hydrierenden 
infolge seiner Konzentration in der Lösung oder am Träger gegenüber 
ffusion des Wasserstoffs und der Umsetzungs-Geschwindigkeit sehr 
t, kann der Einfluß jener Adsorptions-Aktivität der Träger auf die 
ische Aktivität nicht in Erscheinung treten. Die Umsetzungs-Ge- 
liskeit hängt von der Verteilung des Palladiums wesentlich ab, da 
teilung und Beschaffenheit der Oberfläche des Palladiums für die 
tration der Reaktions-Teilnehmer am Palladium und das absolute 
gsvermögen des Palladiums maßgebend ist. Neuerdings sieht man?) 
lie Oberfläche der Katalysatoren, sondern ungesättigte Atome des 
sators, die sich entweder noch in lockerer Verbindung mit der Ober- 
befinden oder ganz isoliert sind, als die Träger der katalytischen 
g an. Beim Wachsen der Größe der Palladium-Oberfläche wird 
gesättigtheit der Oberfläche zunehmen und gleichzeitig sich auch 
der Oberfläche ändern. Das an Trägersubstanzen adsorbierte atomare 
ım, das kaum noch an andere Palladium-Atome, sondern nur durch 
tion an die Träger-Oberfläche gebunden und daher geringeren An- 
skräften unterworfen ist, wird besonders leicht isolierte Zentren 
können, und zwar um so mehr, je größer seine Verteilung ist. Die 
eren Versuchen gefundene katalytische Aktivität der Träger-Kata- 
n ist durch die Umsetzungs-Geschwindigkeit am Palladium bestimmt; 
sen die Kurven der Reaktionsgeschwindigkeit von Frisch-Präparaten. 
Als Ordinate ist die 
k. unter den Versuchs- Fig. 4. 
angen aufgenommene 


stoff-Mengein!/;n ccm, ge 

zisse die jeweilige Kon- 2 s 

on der zu hydrieren- X & 

ibstanz aufgetragen) 5% 

ıktionsgeschwindigkeit I 9 

rend des größten Teils X% 

iktion konstant, nach- pj&? 

fänglich meist ein ge- Sr 5 
\bsinken stattfand ; das Goo 80 60 va AELE G 
| auf eine anfangs be- —— ~~ — — Blutkohle-Pd. 

e Bindung von Wasser- — — — Buchenkohle-Pd. 

n vorhandene geringe —_ -------- Pd ohne Träger. 


off-Mengen zurückzu- 

Es kann der horizontale Teil der Kurve bis zur Hydrierung von 
vorhandenen Substanzmenge nicht der Diffusion der Substanz zum 
entsprechen, da deren Geschwindigkeit mit abnehmender Konzen- 
sinkt. Daß auch die Diffusions-Geschwindigkeit des Wasserstoffs nicht 
Be der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit hauptsächlich bedingt, 
sich aus der Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeit bei den 
denen zu hydrierenden Substanzen. 

r Verteilungsgrad des Palladiums muß bei allen Träger-Katalysatoren 
m gewissen Zusammenhange mit dem Adsorptionsvermogen der 


a. S. Taylor, Journ. physic. Chem. 80, 145; C. 1926, I 2529. — E.Arm- 
und Hilditch, Chem. and Ind. 44, 701; C. 1925, II 1247. 
d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 51 
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Trägersubstanz stehen, besonders deutlich bei den Frisch-Katal 
bei denen die Palladium-Beladung unmittelbar durch Adsorption des (C 
erfolgte. Hier ist der Verteilungsgrad von dem adsorbierten Ante 
Chlorürs abhängig. Bei Blut- bis Knochenkohle war alles Chlorür ı vor 
Reduktion adsorbiert, bei Zuckerkohle ein geringer Teil und bei Bari 
sulfat und Kieselgur nichts. Bei letzteren haftet meist das sich währ 
der Reduktion niederschlagende Palladium nur anfänglich auf der Oberflä 
löst sich jedoch wieder ab, und der Verteilungsgrad unterscheidet sich di 
kaum mehr von Palladium, das ohne Anwendung einer ’Trägersubstanz i 
der Lösung reduziert ist. Das Palladium besaß auf den vier am besten ac 
bierenden Trägersubstanzen große Oberfläche und Wirkungswert, der ı 
teilungsgrad auf der Zuckerkohle liegt zwischen dem auf den total und 
nicht adsorbierenden Trägern Bariumsulfat und Kieselgur. Man kanni 
nehmen, daß das Palladium auf den vier am besten adsorbierenden Tr: 
substanzen annähernd gleiche Oberfläche besitze; dennoch kann diei 
teilung noch differieren, da die die Palladium - Oberfläche tragende Tre 
Oberfläche verschieden groß ist, bei der Blutkohle am größten. 4 
Als ein für die katalytische Aktivität maßgebender Faktor ergat p 
bei unseren Versuchen noch das Volumen des Reaktionsgemisches; it 
Vergrößerung des Volumens unter sonst gleichbleibenden Bedingiztl 
erhöht oder erniedrigt die katalytische Aktivität. Diese Beobachtur ist 
wohl so zu erklären, daß bei guter Palladium-Verteilung die große 
katalytisch wirksamer Zentren sich gegenseitig stört und erst in bestir 
Entfernung voneinander ihren maximalen Wirkungswert entfalten Mi 
Bei den Katalysatoren aus nicht adsorbierenden Trägern, bei deneisll 
das Palladium in schlechter Verteilung befindet, ist die optimale Flüssij giti 
menge schon bei der ersten Hydrierung erreicht; bei Wiederholung der E1 
rung tritt dann teils infolge der Konzentrations-Verminderung der Lwi 
teils wegen der während der ersten Hydrierung stattfindenden Ab 5w 
und Zusammenballung des Palladiums eine Verminderung der kataly' 
Aktivität ein. Beruht diese gegenseitige Störung der aktiven Zentı 
zu dichter Anordnung nur in einer gegenseitigen Wegnahme der Rea 


Teilnehmer, so beweist dies, daß die aktiven Zentren die Rea s 
Teilnehmer direkt aus der Lösung, also nicht oder nicht nur vade 


Trägersubstanz, aufnehmen. Dafür spricht auch der Umstand, ae 


ara Volumen der Lösung das Verhältnis von am Träger @& 
bierten und in Lösung sich befindenden Anteil der Reaktions-Teil Da" 
sich zwar zugunsten des letzteren verschiebt, daraus aber bei dem # 
Reaktionsgemisch verteilten Palladium eine Erhöhung der Reo 
geschwindigkeit sich ergibt. Allerdings ändert sich die Verteilung ® 
aktionsproduktes bei der Volumen-Vergrößerung in analoger Weis ‚hier: 
aus, sowie aus der Konzentrations-Verminderung läßt sich eine BO" 
nigung des Abganges des Reaktionsproduktes vom Katalysator-Mel 
leiten, womit ebenfalls die Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit 4°" 
werden könnte. Bei der Veränderung des Volumens des Reaktionsgel 
macht sich auch ein Einfluß der Suspensions-Fähigkeit des Kat: 
geltend, indem nämlich gute Suspensions-Fähigkeit die Steigerung ® 
aktionsgeschwindigkeit begünstigt. 

Auch bei der getrennten Bestimmung der Adsorptionsve® 
von Palladium-Träger-Katalysatoren einerseits gegen Wass 
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seits gegen die zu hydrierenden Verbindungen und der kata- 
-hen Aktivität derselben Katalysatoren unter gleichen Bedingungen 
eine Proportionalität dieser drei Eigenschaften gefunden. 
ch wurde aber gezeigt, daß unter den gewählten Versuchs-Bedingungen 
irekte Abhängigkeit der katalytischen Aktivität von diesen 
rptionsgrößen keineswegs besteht, wenn auch an sich der Ad- 
m der Reaktions-Teilnehmer, wenigstens am Katalysator-Metall, 
olle bei der Katalyse unbedingt zuerkannt und unter anderen Versuchs- 
zungen auch eine direkte proportionale Abhängigkeit der katalytischen 
tät von dem Adsorptionsvermögen angenommen wird. Auch das 
ptionsvermögen des Trägers für die Reaktions-Teilnehmer und -Produkte 
die Aktivität unter bestimmten Bedingungen beeinflussen, und zwar 
sitiven oder negativen Sinne. Dieser Einfluß ergibt sich aus der Ver- 
z der Reaktions-Teilnehmer und -Produkte zwischen Lösungsmittel, 
r und Katalysator-Metall und der Geschwindigkeit, mit der die am 
ysator-Metall verbrauchten Reaktions-Teilnehmer aus der Lösung 
vom Träger her wieder ergänzt und die Reaktions-Produkte vom 
ysator-Metall entfernt werden. Unter den hier gewählten Be- 
ingen ist aber die katalytische Aktivität größenmäßig ab- 
ig von der Verteilung des Palladiums auf dem Träger und 
eaktionsgemisch. Die Verteilung des Palladiums auf dem Träger 
rerseits größenmäßig abhängig von dem Adsorptionsvermögen des 
rs für die der Reduktion unterworfene Palladium-Verbindung, woraus 
sine indirekte Abhängigkeit der katalytischen Aktivität 
lem Adsorptionsvermögen des Trägers ergibt. 
ie wesentlichen Funktionen des Trägers bei der Katalyse sind hier: 
zielung einer größeren Oberfläche, günstigeren Lagerung, dadurch 
erhöhten Wirkungsgrades des Katalysator-Metalls durch Adsorption 
bindung, aus der das Metall reduziert wird; 2. Bessere Verteilung 
etalls im Reaktion-gemisch; 3. Aufrechthaltung des hohen Verteilungs- 
; durch Verhinderung des sonst bei fein verteiltem Metall leicht ein- 
den Zusammenballens. 
Jieweit die Träger durch Adsorption eine Auflockerung des Gefüges, 
Aktivierung“, der Reaktions-Teilnehmer im Sinne von O. Warburg!) 
cen, lassen diese Versuche nicht erkennen. Die unter 1—3 genannten 
ionen der Träger steigern auf jeden Fall die katalytische Aktivität 
etall-Träger-Katalysatoren gegenüber der Wirkung der reinen Metalle. 
ie Ergebnisse der mit Metall-Träger-Katalysatoren ausgeführten 
he sind nicht unmittelbar übertragbar auf analoge Versuche mit 
n Metallen, bei welchen außer dem Metall andere adsorbierende 
ı oder Oberflächen nicht vorhanden sind; doch wird es auch hier kaum 
sch möglich sein, ausschließlich an aktiven Zentren die Adsorption 
ssen. Die gemachten Beobachtungen und Überlegungen bringen auch 
klärung der einleitend erwähnten Widersprüche in den Feststellungen 
iedener Forscher über das Bestehen einer direkten Proportionalität 
en Adsorptionsvermögen und katalytischer Aktivität, soweit sie nicht 
auf die dort erwähnten Unzweckmäßigkeiten der Versuchsmethodik 
zuführen sind. Je nach den Versuchs-Bedingungen können diese 
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oder jene die katalytische Aktivität mitbewirkenden Faktoren vorhe 
sein, und kann die katalytische Aktivität von ihrer Größe sichtbar 
mäßig abhängig werden. Da die Verteilung des Metalls auf dem’ 
proportional dem Adsorptionsvermögen des Trägers für die Metallverbü 
ist und dieses, ebenso wie das Adsorptionsvermögen für die Reak 
Teilnehmer abhängt von dem absoluten Adsorptionsvermögen des 
lassen sich natürlich leicht Parallelitäten zwischen katalytischer Ak 
und Adsorptionsvermögen feststellen, die aber nicht zu einem Schl 


unter den Versuchs-Bedingungen berechtigen. Ein stark -adsorb 
Träger kann sogar gerade durch starke Adsorption der Reaktions-Tei 
bei der Katalyse deren Geschwindigkeit herabsetzen, während die wie 
durch die Adsorption dieses Trägers bedingte feine Verteilung des 
oder rasche Entfernung des Reaktions-Produktes vom Metall eine er 
Steigerung der Geschwindigkeit der Katalyse bewirkt, so daß tatsächl 
eine Steigerung der Aktivität resultiert. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Beladung der Trägersubstanzen mit Palladium und die Kataly 
wurden in einem der Paalschen Schüttel-Ente ähnlichem Gefäß (200 
Rauminhalt) ausgeführt, das mit einer Gasbürette verbunden war. 
genauen Ablesung ist neben der Bürette ein Niveaurohr angebracht. 
oberen Ende der Bürette sind 3 mit Hähnen versehene Leitungen 
geschlossen; Leitung I verbindet die Bürette mit dem Schüttelgefäß, Leitu 
mit dem Wasserstoff-Entwicklungsapparat und Leitung 2 mit der Aui 
luft. Der im Kippschen Apparat entwickelte Wasserstoff passierte W 
Reinigung konz. Kaliumpermanganat-Lösung, alkalische Pyrogallol-Lös% 
starke Kalilauge und konz. Schwefelsäure; die letzte Waschflasche smi 
mit Hahn 3 der Bürette in dauernder Verbindung. Schlauchverbindu je 
sind möglichst vermieden. 


a) Reinigung der Trägersubstanzen und ihre Beladung mit Palladiık 


Als Trägersubstanzen benutzten wir: Blut-, Buchen-, Schwamm-, Kno „A 
Zuckerkohle, sämtlich gepulvert, Bariumsulfat ‚für Röntgen- Untersuchu 
Kieselgur geglüht. Die Schwammkohle bezogen wir von Merck, alle anderen 
von C. A. F. Kahlbaum. Wir kochten die Träger mit 25-proz. Salzsäure m 
Stunden, saugten sodann die Säure ab und wiederholten dies solange, bis im 
Eisen nicht mehr nachweisbar war. Bis nahe zum Verschwinden der Cl-Reaktion w 
wir mit Wasser aus und vertrieben die letzten HCl-Anteile durch vorsichtiges Er zei 
Obwohl im salzsauren Filtrat des letzten Auszuges Eisen nicht mehr nachweisb: m 
gab die Asche mancher Kohlen, besonders der Blutkohle, noch deutliche Fe-Reak‘ TE 
Die Beladung geschah mit Palladium zu 2.5%. Wir benutzten eine 1 %Pal Mui 
enthaltende Lösung von PdCl, in n/pySalzsäure. Die Reduktion bewirkten v mit 
Wasserstoff entweder direkt beim Chlorür oder beim Hydroxydul. In letzteren Pr" 
verdünnten wir 2.5 ccm PdCl,-Lösung mit Wasser auf 20 ccm und neutralisierten gr 
mit Natronlauge. Mit dieser Lösung wurde ı g Träger in das Schüttelgefäß gescl nun! 
und dieses ro Min. geschüttelt. War nach dem Absetzen dann die überstehende Flü £" it 
noch nicht farblos, so wurde unter Umschütteln im Wasserbade nicht über 40° e# 
und das Schütteln wiederholt, bis sich alles PA (OH), auf dem Träger niederges l 
hatte. Hierauf verbanden wir das Schüttelgefäß mit der Bürette, füllten es mit &°° 
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O schüttelten. Der so mit Palladium beladene Träger wurde abgenutscht, gut 
schen und bei 120° getrocknet. Bei der direkten Reduktion des Chlorürs 
aten wir 1 g Träger mit 2.5 ccm PdCl,-Lösung und 122.5 ccm Wasser in das 
Igefäß und schüttelten 10 Min. zwecks Adsorption des Chlorürs. Nach dem 
In und Absetzen war die überstehende Flüssigkeit bei den gut adsorbierenden 
. farblos. Wir füllten dann mit Wasserstoff und verfuhren weiter wie vorher. 
i einem Teil der Versuche vermieden wir das Waschen und Trocknen des Kata- 
und verwendeten den soeben bereiteten Katalysator direkt zur Hydrierung. 
Herstellung eines solchen Frisch-Katalysators (im Gegensatz dazu sind die auf 
leren Wege erhaltenen Präparate als Trocken-Katalysator bezeichnet) verdünnten 
obige PdC1,-Lösung auf das 50-fache mit Wasser, gaben 25 ccm dieser verdünnten 
und 0.2 g Träger in das Schüttelgefäß und schüttelten zur Adsorption des Chlorürs 
Träger 10o Min. Dann füllten wir das Gefäß mit Wasserstoff und reduzierten 
mit Wasserstoff unter Schütteln. Die Reduktion geschah hier bei einem geringen 
ick gemäß den Bedingungen, unter welchen die unter c) erläuterte Sättigung 
jcken-Katalysatoren vor der Messung ihrer katalytischen Aktivität erfolgte. 
eendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurde auf Atmosphärendruck umgestellt, 
brauchte Wasserstoff-Volumen abgelesen, dann sofort die Lösung der zu hydrie- 
Substanz in das Schüttelgefäß gesaugt und die Hydrierung durchgeführt. 

s Füllen des Schüttelgefäßes mit Wasserstoff vor dem Schütteln geschah stets 
tmaßen: Der eine Hahn des Gefäßes war mit der Wasserstrahl-Pumpe, der andere 

Bürette verbunden; während letzterer geschlossen ist, wird durch den ersteren 
- aus dem Gefäß gesaugt; durch Umschaltung der beiden Hähne läßt man dann 
‚ Wasserstoff aus der Bürette in das Gefäß übertreten. Dies wird zur möglichst 
menen Austreibung der Luft mehrmals wiederholt. .Da beim Einleiten von 
toff die Hähne ı und 3 der Bürette offen sind, strömt der von dem Kipp-Apparat 
ıde Wasserstoff direkt in das Gefäß, das während des Füllens nicht bewegt wird. 


stimmung der Adsorptions-Aktivität gegenüber den zu 
hydrierenden Substanzen. 


ir schüttelten die adsorbierenden Stoffe mit der Lösung der zu ad- 
enden Substanzen 2 Stdn. auf der Maschine, filtrierten die Lösung 
durch ein trocknes Filter, wobei die zuerst durchlaufenden Anteile 
fen wurden, und bestimmten in einem Teile des Filtrates den nicht 
erten Anteil. Da nach unseren Beobachtungen die Konzentration 
nutzten Lösungen durch das Filtrieren unter diesen Bedingungen 
erändert wird, zogen wir das Filtrieren dem Zentrifugieren und Ab- 
ten vor; es läßt sich bei letzterem nicht immer sicher ein Mitreißen 
ttikeln der benutzten Adsorbenzien vermeiden. 


timmung der katalytischen Aktivität der Katalysatoren. 


n ein Vergleichsmaß für die Aktivität der Katalysatoren zu erhalten, 
lten wir die Durchschnitts-Geschwindigkeit, mit der die Wasserstoff- 
tung während der ersten beiden Drittel der Reaktion vor sich geht. 
de der Zeitraum s gemessen, in dem der Katalysator eine bestimmte, 
n Versuchen konstante Wasserstoff-Menge v, (ungefähr ?/, der insgesamt 
ichten Wasserstoff-Menge entsprechend) an die ungesättigte Ver- 
g anlagert. Als Maß für die katalytische Aktivität wurde der der 
nsgeschwindigkeit direkt proportionale Wert A = 0%%/s gewählt, In 
lüttelgefäß werden 0.2 g palladinierter Träger und 25 ccm destilliertes 
‚gegeben. Hierauf wird das Schüttelgefäß in der unter a) angegebenen 
mit Wasserstoff gefüllt und sodann der Katalysator mit Wasserstoff 
t Man schließt den Büretten-Hahn 3, bringt den Wasserstoff-Druck 
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im System Schüttelgefäß-Bürette beim Stand des Quecksilber-Spie 
Teilstrich 15 auf Atmosphärendruck, erhöht durch Heben des N 
Gefäßes den Quecksilberstand in der Bürette auf Teilstrich 40 und schüf 
das Gefäß bis zur Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme. Nach Wie 
herstellung von Atmosphärendruck im System wird die verbrauchte Was 
stoff-Menge, die ‚Sättigungsmenge‘“, abgelesen. Nun saugt man I0 
äquimolekulare Substanz-Lösungen mit Hilfe eines geringen Unterdruck 
unter Vermeidung von Luft-Zutritt in das Schüttelgefäß. Der Quecksilbı 
Spiegel wird dann bei Atmosphärendruck auf Teilstrich 15 eingestellt, dar: 
durch Heben des Niveau-Gefäßes auf Teilstrich 40 gebracht und die Turbi 
in Bewegung gesetzt. Das Gefäß machte etwa 350 Schwingungen in ( 
Minute. s ist die Zeit in Sekunden, in der der Quecksilber-Spiegel von 
auf 42 gestiegen ist. Die Hydrierung wird verfolgt durch Ablesung i 
Quecksilber-Standes in Zeitabschnitten von 15 bzw. 30 Sek. usw., ind 
das im Augenblick der Ablesung verbrauchte Wasserstoff-Volumen 
U 00 ccm festgestellt wird. Die Einteilung der Bürette gestattet eine Schätzi 
von hoo ccm. Der Wert für s wird durch lineare Interpolation aus i 
beiden Ablesungen um ‚200° herum gefunden. Da die Druck- und Tempera i 
Verhältnisse während der verschiedenen Versuche innerhalb bestimn? 
Grenzen (750—770 mm, 18—23°) schwanken, ist die Forderung, daß 
eine konstante Wasserstoff-Menge darstelle, nicht genau erfüllt. Es kori 
aber berechnet werden, daß die Fehlerbreite der Aktivitäts-Messungen uf 
+1% beträgt. Das beim Steigen des Quecksilber-Spiegels von 40 auf 
unter den Va en aufgenommene Wasserstoff -V olumen Wo 


von 6.8 ccm, wenn der während des Versuches herrschende Außend k 
760 mm betrug. 
Bei einer Reihe von Versuchen führten wir mit der gleichen Katalysator) 
mehrere Hydrierungen unmittelbar hintereinander aus, indem wir nach Beend ing 
der ersten Hydrierung nochmals 10 ccm Lösung in das Schüttelgefäß einsaugten mi in 
übrigen genau wie bei der ersten Hydrierung verfuhren usw. Bei der zweiten ode {0i 
genden Hydrierung ist s die Zeit, bei der der Quecksilber-Spiegel sich um ein f 
Hydrierung unter Berücksichtigung der Flüssigkeitsmenge im Schüttelgefäß zu 
nendes Volumen verändert hat. Es entsprach den 200/,,, ccm bei der ersten Hydr i 
ein Volumen von ?%/,,, ccm bei der zweiten Hydrierung, von #%/,,, ccm bei der € 
Hydrierung usw. | 
Zur Ermittlung der Aktivität wurden bei fast allen Versuchen je 1:2% 
5/116-mol. Lösung zugegeben. Bestimmt wurde die Aktivität der Trocken- ) Ah 
und Frischpräparate (B) gegenüber Maleinsäure, Fumarsäure und U 
saurem Natrium. Die bei den Trockenpräparaten Blutkohle-Pall; Mu 
gefundenen Zahlenwerte seien angeführt, nämlich: r. Die Temperatı (® 
Hydrierungs-Versuches, 2. die zur Sättigung des Katalysators verbrat I” 
ccm Wasserstoff (760 mm, 0°), 3. die während der Hydrierung nel i 
30 Sek. gemachten Ablesungen, 4. daraus berechnetes s für 200/ op ccm, 
aus den jeweilig ersten Hydrierungen berechnete mittlere Aktivität / 
Fumarsäure: Versuch A: 21°; 3.9 ccm; ı. Hydrierung 100, 90, 260, 80, gr 
290; s=64; 2. Hydrierung I2o, 230, 300, I0, 310; S= 53; 3. Hydrierung s 482 => 
such B: 21°; 3.9 ccm; I. Hydrierung 100, 90, 260, 90, 95, 295; S = 64, As | 


12) Zur besseren Übersicht sind bei den Versuchen die Präparate derselb 
stellung mit (A), (B) usw. bezeichnet. 
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deinsäure: Versuch A: 19°, 4.0 ccm; I. Hydrierung 120, 240, 90, 95, 295; 
2. Hydrierung 150, 270, 300, 300; Ss=44; 3. Hydrierung 155, 280, 310, I5, 315; 
— Vetsuch B: 20°, 3.9 ccm; ı. Hydrierung s=55; 2. Hydrierung s=47; 3. Hy- 
s=45; A=19.1. 

ntsaures Natrium: Versuch A: 22°; 3.7 ccm; I. Hydrierung 150, 260, 95, 
310; S=44; 2. Hydrierung 160, 270, -310, I5, 20, 320; s=42; 3. Hydrierung 
2205825, 325; Ss=4r. — Versuch B: 21°; 3.9 ccm; ı. Hydrierung s=46; 
emng S= 42; A = 22.2. 

i den Frischpräparaten wurde nur je eine Hydrierung durchgeführt. 
für die Trocken- und Frischpräparate bei der ersten Hydrierung ge- 
n durchschnittlichen Aktivitäten sind in Abb. 2 (S. 790), die vor den 
rungen jeweils ermittelten Adsorptionsvermögen gegenüber Wasser- 
Tab. 2 wiedergegeben. Die bei den Trockenpräparaten in den auf- 
tfolgenden Hydrierungen erhaltenen Aktivitäten zeigt Tab. 3 für 
ure. Bei den Frischpräparaten ermittelten wir in einer besonderen 
isreihe die Aktivität bei drei unmittelbar aufeinanderfolgenden 
rungen der Maleinsäure, die in Tab. 3 berichtet sind. Hier war die 
ät der ersten Hydrierung durchweg etwas höher als die entsprechenden 
äten der vorhergehenden Versuchsreihe, was wohl auf die hier be- 
e durchweg 4—5° höhere Außentemperatur zurückzuführen ist und 
zeigt macht, zu vergleichende Versuche bei möglichst gleicher Tem- 
auszuführen. 

a die katalytische Aktivität der wiederholt im Hochvakuum erhitzten 
t Wasserstoff gesättigten Trockenpräparate (A) zu ermitteln, füllten 
; Adsorptionsgefäß unmittelbar nach der letzten Adsorptionsmessung 
ermeidung von Luft-Zutritt mit ausgekochtem Wasser und brachten 
- Pipette die 0.2 g Katalysator entsprechende Menge der Suspension 
Schüttelgefäß. Die dabei gefundenen Aktivitäten sind in Tab. ı an- 
1. Bei der 6-mal mit Wasserstoff gesättigten palladinierten Blutkchle 
A nur 1.2; nach anschließendem Schütteln mit Sauerstoff und nach- 
em Sättigen mit Wasserstoff im Schüttelgefäß betrug A 1.1. 


fluß der Herstellungsart der Katalysatoren und verschiede- 
dingungen der Hydrierung auf die katalytische Aktivität. 
r Bestimmung der Adsorptions-Aktivität der Träger gegen Palladium- 
wurden je 0.2 g Träger mit einer Mischung von 5 ccm PdCl,-Lösung 
end I1% Palladium, gelöst in n/jsSalzsäure) und 20 ccm Wasser 
den unter b gemachten Angaben ro Min. geschüttelt, der Pd-Gehalt 
trates ermittelt und die adsorbierten Mengen in Prozenten des ur- 
ich vorhandenen Palladiums berechnet; die so erhaltenen Zahlen 
ab. 5. 

ı den Einfluß des Volumens auf die Aktivität zu prüfen, benutzten 
selben Maleinsäure- und Katalysator-Mengen wie sonst, aber einmal 
Wasser (wie sonst) und 65 ccm; hierbei wurden nach der wie sonst 
hrten Darstellung und Sättigung des Katalysators 30 ccm Wasser 
agt, einige Zeit geschüttelt und dann erst 10 ccm Maleinsäure-Lösung 
en; als Katalysator benutzten wir hier Knochenkohle-Palladium (A) 
eselgur-Palladium (A). Bei den anschließenden Versuchen hydrierten 
5, 0.I nd 0.15 g Maleinsäure in 25, 50 und 75 ccm Flüssigkeit mit 
n Menge Knochenkohle-Palladium (aus Chlorür, B); die Sättigung 
alysators mit Wasserstoff geschah in 15, 40 und 65 ccm Flüssigkeit, 
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hierauf wurden 10 ccm Wasser, enthaltend die nötigen Maleinsätire-Mer 
hinzugegeben. Die gefundenen Aktivitäten zeigen Tab. 7 und 8. i: 

Die Suspensions- Fähigkeit der Trägersubstanzen fanden 
durch Ermittlung der Geschwindigkeit, mit der sich gleichmäßig berei 
Anschüttlungen der Träger absetzten. Einerseits maßen wir die Zeit, ı 
welcher zuerst der Lichtstrahl einer vor das Gefäß stets in gleicher H 
gestellten Lochblende (Tageslicht) durch die Suspension von 0.5 g TR 
in 35 ccm Wasser hindurch sichtbar wurde. Dazu waren nötig bei Zud 
kohle 30, Buchenkohle 45, Knochenkohle 60, Blutkohle 75, Schwan 
kohle 165 Sek. Die einfache Beobachtung des Verlaufes der Sedimentat 
der Anschüttlung nach 3 und 5 Min. ergab dieselbe Reihenfolge. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben 
für die Unterstützung unserer Versuche sehr zu danken. 


138. W. M. Rodionow und A. M. Fedorowa: 

Zur Darstellung der p-Arylp-aminó isoherna tot 

(Über 8-Aryl-ß-amino-fettsäuren, II.) 

[Aus d. Laborat. für Chemie u. chem. Technologie d. pharmazeut. Präparate 
an d. Techn. Hochschule, Moskau.] 

(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 


In einer früheren Mitteilung hat der eine von uns!) zusammen 
E. Th. Malewinskaja Versuche beschrieben, die uns die Möglic ei 
gaben, durch Kondensation von aromatischen Aldehydal i 
Malonsäure in Gegenwart von Ammoniak und Methylamir& 
neues Verfahren zur Darstellung von ß-Aryl-Bsamino-fettsäuren E: 


haben wir an Stelle von Malonsäure deren Diäthylester geno 
und so mit Leichtigkeit die entsprechenden Aryl-amino-isoberns {M 
säure-ester erhalten. Die Reaktion verläuft auch in diesem Falle ir 
Richtungen, wobei zu gleicher Zeit neben den obenerwähnten Ari 
estern auch, und zwar in bedeutend größerer Ausbeute, die entsprechid® 
Styrol-diearbonsäure-ester entstehen: 


R.CHO + CH,(COOGH,), = R. CH-C(COOG En). + 3,0 ; 
R.CHO + NH, +CH,(COOGH,),=R.CH(NH;,).CH(COOC,H,), LER 


In einer später zu veröffentlichenden Arbeit, in welcher wir die’ 5% 
aktion auf die Monoalkyl-malonsäure-ester ausgedehnt und die Id 
von Dialkylestern der ß-Amino-B-aryl-x-alkyl-äthan-«x,x-dicarbonsäur‘ ‚der, 
allgemeinen Formel R.CH (NH,).C(R’)(COOR’), konstatiert haben, ® 
wir, einen genügenden Beweis für die Richtigkeit der von uns in den as 
Mitteilung (l. c.) vorgeschlagenen Erklärung des Reaktionsmechanis $ zu, 
liefern. 

Die Darstellung von Amino-estern verläuft ganz glatt und jen 
darin, daß man das gleichmolekulare Gemisch irgendeines arom: &" 
Aldehydes in Gegenwart von . alkohol. Ammoniak mit Maloneste: 600i 


3 


1) W. Rodionow und E. Malewinskaja, B. 59, 2952 [1926]. 
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uf dem Wasserbade erwärmt. Der nach dem Abdestillieren des Alkohols 
bleibende Rückstand wird in Äther aufgelöst, von geringen Mengen 
weilen entstehenden ß-Aryl-äthylen-a,«-dicarbonsäure-diamids, 
-C(CO.NH,3),, abfiltriert und dann mit trocknem Chlorwasserstoff 
delt. Das dabei quantitativ und in fast reinem Zustande ausfallende 
ıydrat des Amino-esters wird abgesaugt und ist gewöhnlich nach ein- 
sm Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein. Der in der ätherischen 
g verbleibende Ester der Styrol-dicarbonsäure wird wie üblich isoliert 
ereinigt. 
ie auf diese Weise sehr leicht zugänglichen Aryl-amino-isobernstein- 
ester haben vom pharmakologischen Standpunkte aus schon als solche 
deutendes Interesse; außerdem sind diese Körper aber auch aus dem 
le wichtig, weil sie ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial für die Ge- 
ng von B-Aryl-B-amino-fettsäuren liefern. Zur Darstellung der letzteren 
t es, die Amino-ester kurze Zeit mit Salzsäure zu erhitzen, um die 
echenden ß-Aryl-ß-amino-propionsäuren glatt und quantitativ 
alten: 
BEINE). CH (COOC H;)a + HCI + 2H,O 

SERZCH(NH,, HC1).CH,.COOH + 26;H,.OH + CO,. 


immt man an Stelle von Ammoniak Methylamin, so erhält man 
hier die am Stickstoff methylierten Amino-ester. 

jese Untersuchung wird auf andere Alkylamine, sowie auf Alkyl- und 
nalonsäure-ester ausgedehnt. 


Beschreibung der Versuche, 
rhydrat des ß-Phenyl-ß-amino-isobernsteinsäure-diäthyl- 
caters, C,H,.CH (NH,, HC1). CH (COOC3H,).- 
8 Malonester und 6.7 g Benzaldehyd wurden mit 20 ccm I2-proz. 
|. Ammoniak-Lösung versetzt und 5 Stdn. auf dem lebhaft siedenden 
rbade am absteigenden Kühler erwärmt. Der Alkohol wurde auf 
Weise abdestilliert. Das hinterbleibende Kondensationsprodukt wurde 
ccm Äther gelöst und von einer kleinen Menge (ca. Ig) Benzal- 
asäure-diamids, C,H,.CH:C(CO.NH,), abfiltriert. Die letztere 
idung wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte dann den richtigen 
Izpunkt (190%). Der klar filtrierte, ätherische Auszug wurde mit 
em Chlorwasserstoff behandelt, wobei das Chlorhydrat des ß-Amino- 
onsäure-esters in feinen Nädelchen quantitativ und in fast chemisch 
ı Zustande ausfiel. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
lz die Verbindung bei 158—160° und war analysenrein. Ausbeute 
= ca. 19% der Theorie. 
2000 g Sbst. verbrauchten 6.59 ccm !/,9-n. AgNO,, entspr. 0.0234 g Chlor, 
CREON Ber. Cl ır,74. Gef. C1’r1.69. 
as dem ätherischen Filtrat wurde der Benzal-malonsäure-ester nach Iso- 
des Amino-esters auf die übliche Weise, d. h. durch Verjagen des Athers und, 
kation des Rückstandes, gewonnen. Ausbeute ı2 g=ca. 76.4% der Theorie. 


Phenyl-ß-amino-propionsäure, C;H;. CH (NH,).CH,.COOH. 
58g Chlorhydrat des obenbeschriebenen Amino-esters wurden I!/— 
. mit 5 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1.18) und Io ccm Wasser gekocht. 


be 
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punkt (223°) und gab in der Mischprobe keine Depression mit dem auf ande 
Weise dargestellten Chlorhydrat des B-Phenyl-ßB-alanins. i 


Chlorhydrat des ß-Piperonyl-ß-amino-isobernsteinsäure-diäthy 
esters, CH,0,:C,H,.CH.(NH,, HCI). CH (COOC He 

5g Malonester und 4.7 g Piperonal wurden mit Io ccm I2-pr 
alkohol. Ammoniaks versetzt und 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwärn 
Sowohl bei dieser Kondensation, als auch bei den unten beschriebenen w 
die Bildung von Piperonal-malonsäure-diamid nicht festzustellen, was v 
mutlich auf das Arbeiten mit kleineren Mengen zurückzuführen ist. 1 
Aufarbeitung des Versuches geschah genau so wie bei der Kondensati 
mit Benzaldehyd und gab 1.8g des in Äther unlöslichen Chlorhydra: 
des Piperonyl-amino-isobernsteinsäure-esters = ca. I6%, d.Th. Dievi 
bindung ist verhältnismäßig leicht löslich in Wasser und Alkohol, ar 
unlöslich in Benzol und Äther. Sie krystallisiert in feinen Nädelchen ıl 
schmilzt bei 155°. 

0.1000 g Sbst. verbrauchten beim Titrieren 0.049 g AgNO,, entspr. 0.0102 g CH“ 

CHI O0, NCN Ben @1210.2 0 Gel 2@ E02 


Durch Kochen mit Salzsäure ließ sich der Amino-ester quantitativi 
das Chlorhydrat der ß-Piperonyl-ß-amino-propionsäure überfühih 
welches den richtigen Schmp. von 233° zeigte. Der im ätherischen Filu 
gebliebene Piperonal-malonsäure-ester, CH,0,:C,H,.CH:C(COOGE 5 
wurde wie oben gewonnen; Ausbeute 8 g = ca. 83%, der Theorie. 


Chlorhydrat des ß-Piperonyl-ß-methylamino-isobernsteinsätsr 
diäthylesters, CH,0,:C,.H;,(NH.CH,, HC). CH (COOH E 

5g Malonester und 4.7 g Piperonal wurden mit 30 ccm 5 pi ii 
alkohol. Methylamin-Lösung versetzt und 5 Stdn. auf dem lebhaft sieder 3i 
Wasserbade erwärmt. Das Reaktionsgemisch wurde in 50 ccm Äther i 
gelöst und mit trocknem Chlorwasserstoff behandelt. Der in Nädelen 
ausgefallene Amino-ester wurde aus Alkohol umkrystallisiert und sch:Dlz 
dann bei 730%, " Ausbeutes5g 444% derTheorie 

0.1000 g Sbst. verbrauchten 2.75 ccm iit n. AgNO,. 

CAZON Ben CHE O0 Ceen 

Der nach dem Abfiltrieren des Chlorhydrates in der ätherischen Lösung verbliı m 
Piperonal-malonester wurde wie üblich isoliert und gereinigt. Ausbeute .5° 
— 49.7 % der Theofie, 

Durch Kochen mit verd. Salzsäure wurde der Piperonyl-methylar M- 
isobernsteinsäure-ester glatt und quantitativ in das Chlorhydrat I 
ß-Piperonyl-ß-methylamino-propionsäure übergeführt. Die ein 
aus Alkohol umkrystallisierte Substanz schmolz bei 204—206° und 28" 
bei der Bestimmung des Schmelzpunktes keine Depression mit dem fM 
von uns auf andere Weise gewonnenen Präparat. 


Chlorhydrat des ß-3-Nitrophenyl-ß-amino-isobernsteinsäur @ 
äthylesters, (3)NO..C,H,.CH(NH,, HCH- CH COOGE 
5g Malonester und 4.7 g 3-Nitro-benzaldehyd wurden EN 
I0 ccm 12-proz. alkohol. Ammoniaks versetzt und 3 Stdn. auf dem let 
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den Wasserbade erwärmt. Das Kondensationsprodukt wurde auch 
n 50 ccm Äther aufgelöst. Durch Behandeln mit trocknem Chlor- 
stoff wurde aus der filtrierten ätherischen Lösung das Chlorhydrat 
itrophenyl-amino-esters wie üblich isoliert und aus Alkohol um- 
llisiert. Der in feinen Nädelchen krystallisierende Ester schmolz bei 
Die Ausbeute betrug 3.1 g = ca. 28.7%, der Theorie. 
1000 g Sbst. verbrauchten 2.88 ccm !/,,-n. AgNO,. 

CO NCL Ber. CI 10.23. Gef. Cl 10.22. 
us dem ätherischen Filtrat wurden 6.5 g 3-Nitrobenzal-malonsäure-ester 
en, entspr. ca. 70% der Theorie. 
as Chlorhydrat der ß-3-Nitrophenyl-ß-amino-propionsäure 
nd, als 0.5 g des Nitro-amino-ester-Chlorhydrates ca. 2 Stdn. mit 
ı Wasser und 5 ccm konz. Salzsäure gekocht und dann auf dem 
tbade eingedampft wurden. Der Schmelzpunkt der verseiften Ver- 
ag lag bei 210— 212° und gab keine Depression mit dem auf die übliche 
gewonnenen Chlorhydrat des ß-3-Nitrophenyl-ßB-alanins. 


139. L. Alessandri und M. Passerini: 
rkungen zu N.Putochins Mitteilung: Über einige Verbin- 
n der Pyrrol- und Indol-Reihe und über Isomerisationen in 
diesen Reihen. 


[Aus d. Laborat. für Pharmaz. Chemie d. Kgl. Universität Florenz.] 
(Eingegangen am 31. Januar 1927.) 


ingst veröffentlichte N. Putochin!) in dieser Zeitschrift unter der 
angegebenen Überschrift eine Arbeit, in welcher er einige Versuche 
holt, die bereits von dem einen von uns im Umriß in den Rendiconti 
R. Accademia dei Lincei [5], 24, II, 194 [1915] und dann einige Jahre 
ausführlich von uns beiden in der Gazzetta Chimica Italiana 51, I 262 
beschrieben worden sind; da er dies aber nicht erwähnt, so ist anzu- 
n, daß er die zitierten Mitteilungen übersehen hat. Hierzu sei noch 
kt, daß er das N-Formyl-a-methyl-indol als eine Flüssigkeit vom 
ungefähr 155° beschreibt, während es von uns in fester Form mit dem 
. 76.50 erhalten worden ist. 

ezüglich dieser Substanz wäre noch zu erwähnen, daß sie im Literatur- 
er der Organischen Chemie, Bd. IV, S. 680, als Methyl-2-indol-aldehyd-I 
ihrt ist, während unseres Erachtens der Name F ormyl-ı-methyl- 
| geeigneter wäre; desgleichen sollten auf S. 579 und auf S. 437 die Be- 
agen Indol-aldehyd-ı und Dimethyl-2.5-pyrrol-aldehyd-ı durch F ormyl- 
| und Formyl-ı-dimethyl-2.5-pyrrol ersetzt werden, da in allen diesen 
dungen die Gruppe —CHO mit dem Stickstoffatom verbunden ist, 
an demzufolge gewöhnlich auf den sauren Charakter der Gruppe aut- 
im macht. 


B. 59, 1987 [1926]. 


Paneth, Peters, Günther: 


440. Fritz Paneth, Kurt Peters und Paul Günther: 
Über die Verwandlung von Wasserstoff in Helium. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Cornell Universität, Ithaca (New York) 
u. d. Chem. Laborat. d. Universität Berlin.) 
(Eingegangen am 9. Februar 1927.) 
Vor einigen Monaten!) haben wir über Versuche berichtet, wa 
in Helium zu verwandeln. Während alle Methoden elektrischer En 
kein Helium ergaben, traten bei der Behandlung verschiedener Pall 
Präparate mit Wasserstoff geringe Mengen Helium auf. Da alle Fehlerg 
die wir diskutierten, uns zur Erklärung des Vorhandenseins dieses H 
nicht auszureichen schienen, kamen wir zu der Ansicht, daß man 
diesem Falle zu der Annahme einer Neubildung des Heliums entsch 
müsse. | 
Wir haben nun sowohl im Baker-Laboratorium der Cornell-Universit 
wie im Chemischen Laboratorium der Berliner Universität die Fehlerquel 
nochmals nachgeprüft und sind dabei zur Überzeugung gekommen, daß 
den Einfluß, den zwei von ihnen haben können, unterschätzt haben. 
Wie in unserer Arbeit erwähnt, hat ein bestimmtes A 
Palladium-Asbest von Kahlbaum, bei Behandlung mit Wasser 
relativ besonders große Mengen ergeben (S. 2044). Asbest enthäl 
alle Mineralien, Spuren von Helium?), und wir haben darum die Vorsit 
gebraucht, den Asbest, den wir zur Herstellung unseres Palladium-Asbe £ 
verwendeten, vorher immer so stark auszuglühen, daß er bei dem ï 
schwächeren Erhitzen, wie es während der Versuche in Frage kommt, | 
Helium mehr abgeben konnte. Um das Verhalten des Kahlbaumscl 
Palladium-Asbestes aufzuklären, haben wir nun Versuche mit ungeglüh' 
Asbest ausgeführt und dabei festgestellt, daß er ganz unerwarteterwis 
seinen Helium-Gehalt in Wasserstoff bei viel geringerer Teme 
ratur abgibt als in Sauerstoff. Wir zweifeln daher nicht, daß der Kif 
baumsche Palladium-Asbest, der immer mit Wasserstoff-Beladung He n 
ergab und mit Sauerstoff-Beladung so gut wie keines (S. 2044), dieses He M 
aus dem Asbest in Freiheit setzte. Der Zusammenhang, den wir zwis! 
der Wasserstoff-Aktivität des Palladiums und dem Auftreten des Hel m 
beobachtet hatten, und der uns die Quelle des Heliums im Palladium 8 
muten ließ, ist also ein indirekter: nur wenn das Palladium aktiv war 
Wasserstoff absorbiert hatte, befand sich beim nachträglichen Erhitzer L 
Asbest in einer Wasserstoff-Atmosphäre, und nur dann gab er Heliun ib 
Wenn diese Erklärung des Auftretens von Helium richtig ist, ist 2 
Versuch, auf den wir ‚besonderen Wert‘ gelegt hatten, zu streichen wie 
bleiben nur die Versuche mit unseren selbsthergestellten Präparaten f 
denen entweder gar kein Asbest zur Verwendung kam (Palladium-Schw: 
Palladium-Mohr) oder sehr stark geglühter, helium-freier Asbest. Hier In 
piese Fehlerquelle keine Rolle gespielt haben; wir glauben aber, daß hie tine 
andere in ihrer Wirkung unterschätzt wurde. 
Wir hatten durch Versuche festgestellt, daß Glas nicht nur in der itze 
für Helium durchlässiger ist als für Neon, sondern daß es aucti" 


1) B. 59, 2039 [1926]. 1 
2) In der Literatur fanden wir keine Angaben über den Helium-Gehalt von A ES 
nach von uns ausgeführten Bestimmungen kann er 1074 ccm pro g enthalten. 
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Br lemisch bei gewöhnlicher Temperatur mehr 
m als Neon löst und bei nachträglichem Erhitzen praktisch 
; Helium abgibt. Die Möglichkeit war also zu berücksichtigen, daß 
asröhrchen, in welchem das Palladium-Präparat erhitzt wurde, infolge 
früheren Berührung mit Luft merkliche Mengen Helium abgeben 
; wir hatten uns aber überzeugt, daß diese Mengen unter der Grenze 
mpfindlichkeit unserer Methode bleiben (S. 2045), und unsere neuen 
he haben dieses Resultat bestätigt. Nun ist diese Glasröhre aber außen 
ils von einer Glasapparatur umgeben, nämlich einem mit Heizdraht 
kelten Glaszylinder, der sich in einem Vakuummantel unter Wasser 
at (S. 2045). Hier wird eine wesentlich größere Glasmenge erhitzt, und 
glichkeit ist daher gegeben, daß hier nachweisbare Mengen Helium 
tden, die allerdings zunächst durch das Präparatenröhrchen von dem 
ı Teil der Apparatur ferngehalten sind. Wir haben nun die Apparatur 
eordnet, daß auch die Gase in dem vorher evakuierten Außenmantel 
ens nach dem Erhitzen analysiert werden können, und hier tatsächlich 
hreren Versuchen Helium-Mengen von der Größenordnung 10”? bis 
m festgestellt. Da das Präparatenröhrchen in der Hitze keinen wirk- 
Schutz gegen das Eindringen des Heliums in den inneren Teil der 
atur bietet, glauben wir, daß diese Fehlerquelle — Freimachen des 
ıs gelösten Heliums innerhalb des Vakuummantels und Ein- 
en des Heliums durch die Glaswand des Präparaten- 
hens in die Analysen-Apparatur — bei vielen unserer Versuche 
şs Auftreten von 10-°ccm Helium verantwortlich zu machen ist?). 
lerdings haben wir auch mehrere Versuche ausgeführt, bei denen der 
mmantel des Ofens während der ganzen Dauer des Erhitzens mit der 
in Verbindung war, und man kann kaum annehmen, daß die Spuren 
\, die während dieser Zeit frei wurden, statt in die Pumpe den Weg 
das schwach erhitzte Glasrohr in die Apparatur genommen haben. 
ese restlichen positiven Versuche können wir auch heute noch keine 
ing geben). Da aber die Mehrzahl unserer Versuche sich bereits auf 
liche“ Weise hat erklären lassen, halten wir es für wahrscheinlich, 
auch bei den noch ausstehenden Versuchen gelingen wird, und wollen 
unsere Ansicht dahin aussprechen, daß, wenn überhaupt eine Ver- 
ng von Wasserstoff in Helium erfolgt ist, die gebildete Menge bei den 
hen mit Palladium ebenso wie bei den Versuchen mit elektrischen 
ungen IO-®ccm noch nicht erreicht hat; und in der Größenordnung 
m ist die Apparatur wegen des im Glase gelösten neon-freien Heliums 
mehr zuverlässig, solange die Methode ein Erhitzen des Glases ver- 
Wir wollen versuchen, durch Vermeidung jeglichen Erhitzens zu 
iden, ob irgendwelche Effekte in der Größenordnung 10”? ccm vor- 
sind. 


In welcher Weise wir uns das Eindringen des Heliums denken, wird aus den 
ist zu veröffentlichenden Zeichnungen der Apparatur klarer zu ersehen sein. 
Von verschiedenen Seiten wurde uns gegenüber gesprächsweise geäußert, daß die 
siger Luft gekühlte Kohle eine Fraktionierung des Heliums und Neons aus Luft 
ı könne. Unsere neuen- Versuche haben die Ansicht (S. 2040), daß bei so geringen 
. davon nicht die Rede sein kann, bestätigt. Auch das Palladium hat, wie wir 
gs verifizierten, nicht die Fähigkeit einer fraktionierenden Einwirkung auf 
und Neon (S. 2045). 


Berend: Aceton-Verbindungen der Zucker (VII). I 


8ıo Ohle, 


441. Heinz Ohle und Gertrud Berend: $ | 

Über die Aceton-Verbindungen der Zucker und ihre Derivate, 
VIII.: Eine neue Mono-aceton-l-arabinose. 1 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.] a 


(Eingegangen am 15. Februar 1927.) 


Während die l-Arabinose bei der Acetonierung mit a 
säuren als Katalysator bekanntlich eine Diacetonverbindung!) liek 
erhält man bei Verwendung von wasser-freiem Kupfersulfat als Ka 
lysator diese Substanz nicht in nachweisbarer Menge, sondern an ihrer St 
nur eine Mono-aceton-!-arabinose. Ihre auffälligste Eigenschaft best 
in dem Vermögen, Fehlingsche Lösung in der Wärme zu reduzieren. 
stellt mithin einen neuen Typus von Aceton-Zuckern dar. 


Aus dem Reduktionsvermögen dieser Mono-aceton-arabinose g 
zweifellos hervor, daß die am Kohlenstoffatom I haftende OH-Gruppe n 
substituiert ist. Die danach in wäßriger Lösung zu erwartende Mutarotaiit 
konnte indessen nicht wahrgenommen werden. Eine Entscheidung darü 
ob eine ß-Form oder ein Gleichgewichts-Gemisch vorliegt, läßt sich an HE 
der spezif. Drehung von +129° noch nicht treffen, da mit der Möglich it 
gerechnet werden muß, daß die Mutarotation zu schnell abklingt, um d 
Beobachtung zu gelangen. 


Über die Konstitution dieser interessanten Verbindung können wir Ier 
noch keine definitive Aussage machen, da wir bisher nur so geringe Subst = 
mengen in Händen gehabt haben, daß sie gerade zur Ermittlung ihrer ir 
sammensetzung und Feststellung der Dreking ausreichten. Wir we&i 
den Konstitutionsbeweis in Angriff nehmen, sobald wir einen Weg gefu'& e 
haben, der die neue Verbindung leichter zugänglich macht. k 


An diese Entdeckung lassen sich theoretische Erörterungen von f- 
tragender Bedeutung anknüpfen, doch seien diese so lange zurückges I, 
bis die Konstitution der beiden Aceton-arabinosen unabhängig von Anal jie- 
Schlüssen, die in der Zucker-Chemie nur zu leicht in die Irre führen, st- 
gestellt ist. 


Beschreibung der Versuche. 


g l-Arabinose wurden mit II Aceton und 50 g CuSO, 8 Tage at der 
Maschine geschüttelt. Der beim Eindampfen der Aceton-Lösung zu ick- 
bleibende, stark reduzierende Sirup löste sich fast völlig in Äther. Die gon 
Trübung wurde durch Schütteln mit Tierkohle beseitigt. Diese geii 
Lösung blieb auf Zusatz von Benzin zunächst unverändert. Am näch® 
Morgen war sie ganz von einer strahligen, aus feinen, asbestartigen, 1 2” 
Nadeln bestehenden Krystallmasse erfüllt. Das abgesaugte ProduktW” 
ca. 0.2 g, war aber noch mit Spuren eines bräunlichen Sirups veruni 
und schmolz nach dem Abpressen auf Ton bei 75%. Durch nochm fii“ 
Umkrystallisieren in der gleichen Weise konnte der Schmelzpunkt ai au 
76—77° erhöht werden, weil sich die Verunreinigungen zum Teil ` 
mit ausgeschieden hatten. Sie konnten jedoch mit Toluol herausgew: f 
werden. Dann blieb der Schmelzpunkt bei 80° konstant. 


H Bo Eirscher, B. 2R A rrOS T S95] 
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Jie Wiederholung dieses Versuchs mit den 5-fachen Mengen führte zu dem gleichen 
NIS. 

Jie lufttrockne Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die auf eine 
)-aceton-arabinose + !/, H,O passen. Die gepulverte Substanz 
> daher bei 70° im Vakuum über P,O; getrocknet, wobei sie an Gewicht 
-und sich in kleine, derbe Nädelchen verwandelte, die nunmehr bei 
u sintern begannen und bei 110° klar geschmolzen waren. Bei der Ver- 
ung ergaben sich auf die wasser-freie Mono-aceton-arabinose stimmende 


2 


23.581 mg Sbst.: 6.325 mg CO,, 2.44 mg H,O. — I. 4.725 mg Sbst.: 8.755 mg 
-15 mg H,O. 
DE 2/, H,0 (199.r). Bet. C 48.22, H 7.58. — C,H, ,0,; (190.1). Ber. C 50.50, H 7.42. 
Geist. C48.2, H 7.83; II. C 50.53, H 7.46. 
(I für das luft-trockne, II für das wasser-freie Präparat.) 
[x] = + 128.80 (Wasser, c = 0.932). Für I. 


42. E. Berl und A. Kullmann: Über Schmelzpunkts- 
Bestimmungen. 


is d. Chem.-techn. u. elektrochem. Institut d. Techn. Hochschule Darmstadt.) 
(Eingegangen am 9. Februar 1927.) 


hemisch reine Substanzen haben, von gewissen Ausnahmen abgesehen, 
| definierte Schmelzpunkte. Deren Ermittlung ist für die Feststellung 
‚einheit des untersuchten Stoffes von großer Bedeutung. Die Bestim- 
dieser Naturkonstante wird aber zur Zeit noch mit wenig befriedigender 
ugkeit vorgenommen. Tatsächlich erweisen die in der Literatur an- 
enen Werte für Schmelzpunkte recht erhebliche Differenzen, die vielfach 
so sehr auf den verschiedenen Reinheitsgrad der untersuchten Substanzen 
elmehr auf die angewandten Methoden zur Schmelzpunkts-Bestimmung 
kzuführen sind. 

ine erhebliche Zahl von Apparaten-Konstruktionen verwendet als 
äder durchsichtige, helle Flüssigkeiten, vornehmlich Schwefelsäure, 
rchsichtigen Glas- oder Quarzglas-Apparaten. Die Gefahr, welche dem 
rimentator beim Springen solcher, auf höhere Temperaturen erhitzteı 
rate droht, ist nicht unerheblich. Deshalb sind alle diejenigen Konstruk- 
ı zu begrüßen, welche ohne erhitzte Flüssigkeiten die Ermittlung der 
elzpunkte gestatten, besonders dann, wenn sie neben der gefahrlosen 
habung noch den Vorzug höherer Genauigkeit für sich in Anspruci 
en können. 

ner der am meisten in chemischen Instituten verbreiteten Schmelz- 
s-Apparate ist jener von Johannes Thiele!). Die folgend beschriebene, 
ere Untersuchung zeigt aber, daß dieser Apparat weit davon entfernt 
s idealer Schmelzpunkts-Bestimmungsapparat angesprochen zu werden. 
Schwefelsäure-Apparate von Thiele, welche in Glas und in durch- 
gem Quarzglas angefertigt werden, sind nicht normalisiert. Jeder 
rat gibt durch die Einwirkung anderer Strömungs- und Erwärmungs- 


| B. 40, 996 [1907]. 


d 
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Verhältnisse verschiedene Schmelzpunktsangaben. Zudem kommt 
daß die Angaben des Apparates wesentlich variieren, wenn das Sch 
punktsröhrchen entweder dem Strömungsschenkel zu- oder abgewan 
Thermometer befestigt ist, ferner wenn im Apparat viel oder wenig Schwe 
säure vorhanden ist und wenn an verschiedenen Stellen des Stro 
schenkels die Erhitzung ausgeführt wird. 


Fig. ı gibt den für unsere 
Versuche verwendeten Schmelz- 
punkts-Apparat nach Johannes 
Thiele wieder. Die Erhitzung 
wurde sowohl an der Stelle C als 
an der Stelle D ausgeführt. Das 
Niveau der Schwefelsäure reichte 
bei1oo' Erhitzungs- Temperatur bis 
A. DieSchmelzpunkts-Bestimmung 
wurde an den Stellen I bis VII 
vorgenommen, welche sich um je 
ı cm voneinander entfernt befan- 
den. Strömungslinien konnten 
festgestellt werden durch Ein- 
streuen von etwas fein gepulverter 
Kohle in die Schwefelsäure. Man 
sieht, daß die Strömungslinien in 
dem vertikalen Schenkel sehr un- 
regelmäßig verlaufen und stellen- 
weise stark zusammengedrängt 
sind. Bei B ergibt sich ein toter 
Raum ohne nachweisbare Strö- 
mung. Es liegt ein ersichtlicher 
Konstruktionsfehler des Apparates 
durch die starke Ausbuchtung 
bei B vor. KErhitzt man sehr 
rasch bei D, dann findet in der 
oberen Schenkelhälfte eine Zirku- 
lation im Sinne der punktierten 
Linie c statt, hervorgerufen durch 
die starke Abkühlung der Erhit- 
zungs-Säureim Hauptrohr. Gleich- 
mäßiger erfolgt die Erhitzung der 
Säure dann, wenn man nicht bei 
D, sondern bei C erhitzt. 


NSNSRNNSek, 


In den nachfolgenden 
Tabellen sind die gefundenen 
Schmelzpunkte wiedergegeben 
bei Stellung: Mitte der Thermometerkugel an den Punkten I bis W 
Der Zusatz „zu“ bzw. „ab“ bedeutet, daß das Schmelzpunktsröhr !® 
dem Zirkulationsschenkel zu- oder abgewendet am Thermometer befe it 
war. Das verwendete Thermometer war vorher mit einem geeic 
Normalthermometer im Schwefelsäure-Bad verglichen worden. Als Sch: 
temperatur wurde der Stand des Thermometers angesehen, wenn im Sch 
punktsröhrchen nach erfolgtem Klären der Substanz ein Meniscus sich ® 
bildete. Die Korrekturen für den herausragenden Quecksilberfaden wi” 
graphisch (vgl. die auf S. 815 folgende Abhandlung) bestimmt und be! 
sichtigt. 


Fig. 1. 
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Korrigierte Werte 


Fluoren | Phthalimid 
ung = A S =o 
erwärmt bei C | erwärmt bei D | erwärmt bei C | erwärmt bei D 
„ab“ | a | „zu“ | sab 
E | 

T 108.5 115.1 | 239.5 234.3 
TE 115.8 115.1 | 235.2 235.1 
[II II6.9 115.9 | 235.4 235.9 
IV 116.6 116.3 235.7 236.9 
V 116,8 115.9 | 236.7 237.2 
VI II6.I 116.1 | 236.7 234.1 
II 115.6 TETO 224.1 230.3 


in sieht, daß der Schmelzpunktsapparat nach Johannes Thiele keine 
n Schmelzpunktsangaben liefert. Je nach der Stellung des Brenners, 
des Thermometers im Apparat und je nach der Anbringung des 
zpunktsröhrchens ergeben sich durch die unregelmäßig verlaufenden 
nien erheblich große Unterschiede in den ermittelten Schmelzpunkten. 


| Nachfolgenden wird ein Schmelzpunktsblock beschrieben, der 
tiert war, bevor Kenntnis von einer ähnlichen Konstruktion erhalten 
welche von Hermann Thiele?) herrührt. Wenn eine Mitteilung 
iesen Schmelzpunktsblock erfolgt, so ist sie begründet dadurch, daß 
eingehende Untersuchungen festgestellt werden mußte, daß schon 
nismäßig kleine Abänderungen in den Dimensionen zu ungenauen 
issen führen. Der Hermann-Thielesche Apparat, welcher mit zwei 
großen Bohrungen, eine für das Thermometer, eine für das erst im 
ı Teil verengte Schmelzpunktsröhrchen ausgerüstet ist, und bei welchem 
jatıkanal nicht verschlossen ist, und bei dem ferner eine exzentrische 
ing durch einen Kupferstab vorgesehen ist, dürfte kaum die gleichen 
ı Werte geben, wie das im Nachfolgenden beschriebene, aus Rein- 
gefertigte Modell. 

besitzt eine zylindrische Form, welche durch Fig. 2 wiedergegeben ist. Es be- 
ich zwei Bohrungen für Thermometer von verschieden normalisiertem Durch- 
ferner 2 Bohrungen für Schmelzpunktsröhrchen, ebenfalls von verschiedenen 
esser. Zur Beobachtung des Schmelzvorganges ist ein rechteckiger Schaukanal 
au bestimmten Dimensionen vorgesehen. Wird der Kanal zu stark verengt, 
olgt eine erschwerte Beobachtung des Schmelzpunktsvorganges, wird der Kanal 
erweitert, dann werden zu hohe Schmelzpunkte gemessen dadurch, daß die Er* 
der Luft in ihm geraume Zeit in Anspruch nimmt und dadurch die Anzeige des 
neters vorauseilt. Um einen Luftwechsel zu erschweren, befindet sich rings 
Schmelzpunkts-Apparat bei E eine Einschnürung, welche einen Glimmerstreifen 
it, der bei K fixiert werden kann. Der Schmelzpunktsblock wird in ein Ring- 
ingehängt und durch eine kleine, in die Mitte der Grundfläche gestellte Flamme 
Es empfiehlt sich, durch eine erste Bestimmung den Schmelzpunkt ungefähr 
en, dann den Schmelzpunktsblock 10° unter die Schmelztemperatur abzukühlen, 
ares mit Substanz beschicktes Schmelzpunktsröhrchen einzuschieben und nun 
ı erhitzen, daß das Thermometer jede Minute um 3° steigt. Unter diesen 
ngen wird die Herabsetzung des Schmelzpunktes durch Bildung von niedrig 
nden Gemischen von Zersetzungsprodukten vermieden. Zweckmäßiger Weise 


Ztschr. angew. Chem. 15, 780 [1902]. 
d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 52 
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untere REN und die ach freiläßt. 


Schnitt A-B N 


Die Beobachtung des Schmelzpunktes führt man gegen ein helles A 
oder besser und deutlicher, gegen eine künstliche Lichtquelle aus, wi 
durch vorgespanntes Papier etwas diffus abgeblendet wird. Zur Beobac 
des Schmelzvorganges bedient man sich einer Lupe. a 

Der Schmelzpunktsblock eignet sich in gleicher Weise für die Bem 
mung hoher und niedriger Schmelzpunkte. Er kann von dem wo is- 
meister des Physikalischen Instituts I der Technischen Hochschule zu Tim 
stadt, Hrn. Karl Sting, bezogen werden. 


Kurzes P 
A TE Einschluß- i 
Thermo- f3 kcig. 
á Thermometer t 
Substanz meter 
abgelesen | abgelesen ‚Korrektur| 
Naphthalin, dopp. subl.; Schmp. 80° ...... — 79.1° + 0.8 
Fluoren, Schmp. Beilstein: 115°, Chem.- 
Kalender:# 1162 2. Gere are el = 113.00 +1.8 
Jhthalimid, Schmp. Beilstein: 233.5", | 
Chem Kalender 238 re 238.20 231.5° | +69 | 
MAONYO EOC ADAT e = 205.80 | +603 TRE 


des Schmelzpunktes kann demnach in einer für den Experimentator i 
ungefährlichen Weise mit einem geringen Aufwand an Zeit und Ge 
genau erfolgen. 


PET vg u 


n-Anzahl der herausrag. Fadengrade 


22 t,.abgelesene Temperatur 

2: t,-mittlere Temperatur des 

20 herausrag. Fadens 10 
19 s 1220 
18: k=-Fadenkorrektur C 40 
17 4 0 
16 | 80 
15 7100 
14 I a) 
13 an 20 
oo ._ = | 60 
11 f | 80 
10 A200 
9 220 
8 J 40 
7 4 60 
6 1 80 
5 7300 
4 1.120 
3 1 40 
2 k=an(t,- t) 60 
1 020163 1.890 
0 Stabthermometer 022006 ] 400 

k n 


Tafel 1. 


E. Berl und A. Kullmann, B. 60, 815 [1927]. 


a SR A O 


n=Anzahl der herausrag. Fadengrade 
t-abge lesene Temperatur 
tzmittlere Temperatur des 
herausrag.fadens 0 


k-Fadenkorrektur i 


k=anlt- t) 60 


& =0.0001579 


Einschlussthermometer 0-40 oC 


Tafel 2. 
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143. E. Berl und A. Kullmann: 
> graphische Fadenkorrektur bei Glasthermometer-Ablesungen. 


ıs d. Chem.-techn. u. elektrochem. Institut d. Techn. Hochschule Darmstadt. 


(Eingegangen am 9. Februar 1927.) 


Jas Angeben von ‚„unkorrigierten Schmelzpunkten‘ im Schrifttum ist 
0 wertlos, als wollte man abgelesene Gasvolumina ohne Temperatur- 
Druck-Angaben quantitativen Berechnungen zugrunde legen. 


Rimbach!), sowie Dimmer?) haben Angaben über die Fadenkorrektur 
Slasthermometer-Ablesungen gemacht. Den Dimmerschen Tabellen 
rößeres Gewicht beizumessen, deshalb sind sie auch in die Landolt- 
ıstein-Rothschen Tabellen aufgenommen worden. 


Jie Korrektionsformel 

k=a.n.(t,—t;) 
n Dimmer für Differenzwerte von n und von t,—t, = 20 ausgewertet worden. 
ei bedeuten: 


k = Fadenkortektur in Grad, 
x = scheinbarer Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers im Glase, 
n = Anzahl der herausragenden Fadengrade, 
—t, = Differenz der abgelesenen Temperatur gegenüber mittlerer Temperatur 
des herausragenden Fadens in Grad. 


Beim Gebrauch dieser Fadentabelle ergeben sich aber Unzuträglich- 
n deswegen, weil der Benützer in den meisten Fällen interpolieren muß. 
graphische Tabelle würde von dieser Unzuträglichkeit frei sein. 
c man nun die Angaben von Dimmer in karthesische Koordinaten ein, 
ergibt sich ein Strahlenbüschel, welches sich für Ablesungen wenig 
net erweist. Überträgt man aber dieses Strahlenbüschel in ein Punkt- 
rdinatensystem, so erhält man, wie aus Tafel r und 2 hervorgeht, 
htlinien-Tafeln, deren Anordnung außerordentlich einfach ist, und 
je unter Zugrundelegung der Formel k = «.n. (tı — t) für jeden be- 
en Wert von n und von t; — t, genaue Ablesung gestattet. 


lafel ı ergibt die Korrekturen für aus Jenaer Borosilicat-Glas Nr. 59 
igtem Stabthermometer im Temperatur-Intervall von 0—400°, 
2 die Korrekturen für Einschluß-Thermometer aus gleichem Glas 
as gleiche Temperatur-Intervall. 

Jie Benutzung der Fluchtlinien-Tafeln ı und 2 ist überaus einfach. Mittels eines 
Jid-Streifens oder eines Lineals verbindet man die Werte für n der rechts befind- 
vertikalen Gerade und jene für (t,—t,), welche auf der schief verlaufenden Gerade 
Mitte des Schaubildes aufgetragen sind, und erhält durch Verlängerung bis zur 
befindlichen Vertikalen sofort die Korrekturangabe k in Grad. 


) Ztschr. Instrumentenkunde 10, 153 [1890]. 
) Wiener Akad.-Berichte 122 [2a], 1439, 1629, 1735 [1913]. 
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| Wasser 


Kurzes Thermometer im Dampfraum ........... | 99.2" 


Fraktionierkolben mit: 


a) langem Hals | b) kurzem H 
Ablesung am langen Thermometer .... var... 98.5 93.0 
Herausragende ‘Thermometergrade............... í 30 | 98 
1J), der im Kolben befindlichen Thermometergrade | (%3°5/,) 34.3 0 
Summe beider aomi a ae A A A, 64.3 98 
a er AAA 78.5 re t 
k nach der Fluchtlinien-Tafel ermittelt .......... 0.8 12 I 
Eroictelter Siede ptici meai e A E 99.3 99.1 | 


Beispiele: 
Tafel ı. Stab- Thermometer. 


n=200, abgelesen: t, =380° 


Tafel 2. Einschluß-Thermometer. 


ie apelesen Et e 


t,= 23° 
u 90° j 
C 8e 


j 


Bei Bestimmung von Siedepunkten sollten ebenfalls die korrigi te 
Siedepunkte angegeben werden. Die Technik macht sich bekanntern % 
von dem Einfluß des Druckes und der verwendeten Apparatur dadurch! 
daß sie letztere normalisiert und überdies verlangt, daß eine besti m 
prozentuale Menge, z.B. 90% innerhalb eines bestimmten Siedep ık 
Intervalls, z. B. 0.50, übergehen soll. Da aber in manchen Fällen die g Al 
Bestimmung des Siedepunktes wünschenswert ist, soll im Nachfolg.di 
eine annähernde Regel dafür gegeben werden, soweit die Quecksilberi 1e 
Korrektur in Betracht kommt. f 


Das n in der oben angegebenen Korrektionsformel wird zweckmäßigerweise d m 
ermittelt, daß man die aus dem Stopfen eines Fraktionierkolbens herausragende 
grade zur Gänze rechnet und hierzu die Hälfte der innerhalb des Kolbens befin 
Fadengrade (einschließlich jener von dem Stopfen gedeckten) bis 0° gerechnet, z#" 
Bei höheren Siedepunkten kann man für t, nicht mehr die Zimmer-Temperatur ann M“ 
Zur Bestimmung der Differenz t,—t, bringt man dann in der Mitte des herausra MU 
Fadens ein Thermometer an und bestimmt durch dessen Ablesung t,. Die mit s€" 
maßen festgestellten n und (t,—t,) graphisch zu ermittelnden Fadenkorrekturen «1 
angenähert richtige Siedepunkte. 

Auf die vorbeschriebene Weise ist es möglich, übereinstimmende f 
punkte zu erhalten, gleichgültig, ob man die Ermittlung derselbi 
Fraktionierkolben mit langem Abstand zwischen Stopfen und I» 
abströmrohr vornimmt oder in Kolben mit kurzem Abstand. 


E 


cn Sa 
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Anilin p-Nitro-toluol 
184.0° 230.4? 
Fraktionierkolben mit: Fraktionierkolben mit: 
angem Hals | b) kurzem Hals a) langem Hals b) kurzem Hals 
i = x BES TE = = 
180.2 179.0 231.0 | 230.0 
IIO | 179 140 | ZIO 
2) 35.1 o (1/2) 45-5 | 10 
- -145.I 179 185.5 | 220 
155-2 156 200 | 200 
3-6 4-4 5.8 6.9 
183.8 { 183.4 236.8 | 236.9 


144. Carl Neuberg und Ernst Simon: 
' den Nachweis von Zucker neben Proteinen und die vermeint- 
liche Kondensation von Kohlenhydraten mit Eiweiß. 


[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut für Biochemie in Berlin-Dahlem.] 


(Eingegangen am 24. Februar 1927.) 


Jor 2 Jahren haben C. Neuberg und M. Kobel!) am Beispiel des 
‚lanins und der d-Fructose zuerst beobachtet, daß beim Zusammen- 
n dieser beiden Stoffe in wäßriger Lösung bei Raum-Temperatur und 
ıblicklich eine Drehungsänderung erfolgt. Diese Erscheinung tritt 
eutraler Reaktion und ohne Zugabe irgendwelcher Katalysatoren ein. 
ın hat sich gezeigt?), daß die Fructose bei diesem Vorgange durch 
Hexose-di-phosphat und verschiedene Mono-phosphorsäure- 
c der Zuckerarten ersetzt werden kann, und daß an Stelle des d,l- 
ns dessen aktive Formen, ferner aktive Asparaginsäure und 
aminsäure verwendbar sind. Überall erhält man eine Drehungs- 
ung gegenüber dem Betrage, der sich aus der Ablenkung der un- 
chten Bestandteile ergibt. 

Neuberg und Kobel haben (l.c.) bereits dargetan, daß es sich trotz 
c deutlichen Drehungs-Beeinflussung keineswegs um tiefer greifende 
ıderungen der Komponenten handelt; denn die Vergärung der Amino- 
n-Zucker-Gemische erfolgt in normaler Weise. Wir haben nun gefunden, 
uch die Gemische mit stärkster Drehungs-Beeinflussung ohne chemische 
iffe in ihre Bestandteile zerlegt werden können. So wird aus einer 
ıg von 3-m. Fructose + 2-m. Natrium-glutaminat, die eine über 
Summation der Komponenten herausgehende erhebliche Drehungs- 
ung nach links aufweist, durch Fällung mit Alkohol und mehrfaches 
sen der anfangs sirupös ausgeschiedenen Substanz reines Glutaminat, 
Spur einer Beimengung von Zucker, gewonnen. So ist es ferner möglich, 
iner Lösung von m/,-hexose-di-phosphorsaurem Magnesium 
m. Asparaginat, in der trotz derlävogyren Funktion des Asparaginats 


C. Neuberg und M. Kobel, Biochem. Ztschr. 162, 496 [1925]. 
C. Neuberg und M. Kobel, Biochem. Ztschr. 174, 464 [1926], 179, 451 [1926]. 
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eine gewaltige Drehungsänderung nach rechts geschehen ist, einfach durch( 
calcium in der Wärme die Hexose-di-phosphorsäure als unlösliches Cak 
salz niederzuschlagen, das nach dem Auswaschen mit heißem Wasser stick 
frei und so vollkommen von der Amino-säure getrennt ist, daß die typ 
Reaktion mit Triketo-hydrinden-Hydrat ausbleibt. Das steht durchat i 
Einklange mit den Berechnungen, die v. Euler und Brunius?) nach y 
skopischen Messungen vorgenommen haben; nach diesen wäre der Uia 
der Komponenten nur minimal. 


Jüngst haben nun Neuberg und Kobelt) mitgeteilt, daß im Gege a 
zu den Amino-säuren genuines Eiweiß, z. B. das des Pferde-Serumsn 
sehr spärliche Drehungs-Alterationen beim Zusammentreffen mit Ziu 
arten erfährt. Nach den beiden zuletzt erwähnten Feststellungen — g1 
fügigen optischen Effekten beim Eiweiß und leichter Zerlegbarkeit der A 1 
säuren-Zucker-Gemische — schien es uns nun überraschend, daß die 71 
mit Eiweißkörpern bzw. hochmolekularen Proteosen eine äußerst besti l 
feste Verbindung eingehen sollen. Dies haben neuerdings H. Pringshei: t 
M. Winter’) angegeben, die eine augenblickliche, bei neutraler Reli 
sich vollziehende Kondensation der verschiedensten reduzierenden He) 
mit fast allen Eiweißkörpern sowie Albumosen und Peptonen behat 
Dem Kondensat schreiben sie eine solche Beständigkeit zu, daß beim Kl 
mit Fehlingscher Lösung ein Teil des Zuckers sich nicht mehr offe%a 
Auf den Ausfall dieser analytischen Reaktion gründen die Autoren d4 
nahme einer momentan beim Zusammentreffen der Komponenten ablaui il 
Zucker-Eiweiß-Kondensation und ziehen für deren Produkt glucosi 5 
Struktur in Erwägung. Nun ist nach den Ergebnissen unserer opt‘ 
Prüfungen die Reaktionsfähigkeit der Eiweißkörper im Vergleich mit Ai 
säuren hinsichtlich der Drehungseffekte sehr schwach, und da sich scht 
Aminosäuren-Zucker-Gemenge bei neutraler Reaktion (siehe vorher) wied(% 
teilen lassen, so schien uns dies ein bemerkenswerter Unterschied z © 
Angaben von Pringsheim, denen zugleich für die Chemie der Eiweiß i 
und Zuckerarten sowie für die Physiologie eine große Bedeutung zul 
Zur Klärung dieses Widerspruchs haben wir, zugleich gestützt auf & 
ältere und abweichende Erfahrungen auf diesem Gebiete, eine Nachp f 
der Daten von Pringsheim und Winter vorgenommen und gebl 
Folgenden eine wesentlich einfachere Erklärung. Sie besteht darii \ 
eine feste Bindung von Zucker an Eiweiß durch Tücken de) 
thodik vorgetäuscht ist. 


Als Grundlage für die Annahmen von Pringsheim und Winte 1 
die Voraussetzung, daß je 1 g der verschiedensten echten Eiweißkörper s1 
30 mg Hexosen-monosaccharid kondensiert®); denn das ist die Menge r( 
render Zucker, die bei der Titration mit Fehlingscher Lösung unter alle | 
ständen bei py = 6.4 nicht wiedergefunden werden soll, wenn in í 
Wasser ca. 150 mg Zucker und I g Eiweiß zugegen sind. Errechne 


) H. v. Euler und E. Brunius, Ztschr. physiol. Chem. 161, 267 [1926]. 
4) C. Neuberg und M. Kobel, Biochem. Ztschr. 182, 273 [1927]. 
) H. Pringsheim und M. Winter, B. 60, 278 [1927]. 

6) Albumosen sollen pro g sogar bis 52 mg, Peptone bis 63 mg Glucose 1" 
über das Lösungsvermögen, das gerade solche Proteosen für Cu,O besitzen, s1 
C. Neuberg u. M: Ishida, Biochem. Ztschr. 37, 142 [r911] u, 43, 503 MON 
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; Manko aus der Titration von 5 ccm obiger Mischung, die im ganzen, 
g Zucker enthielt; diese entsprechen 15.3 mg Kupfer bei der Bertrand- 
mmung. Der Unterschied im Titrationswert der eiweiß-haltigen Lösungen 
über dem rein wäßriger Zucker-Lösungen gleicher Konzentration wird 
ıschnittlich auf 3.1—3.9 mg Cu beziffert. 


Inseren Befunden gemäß kann diese Differenz kaum etwas anderes 
as Aquivalent der in kolloidaler Lösung verbliebenen Menge 
feroxydul darstellen. 


Beweise: 
) Kocht man von einer Lösung, die ıg Eier-Albumin (Merck) nebst 30 mg 
pse oder Fructose in go ccm Wasser enthält und die nach Pringsheim und 
er absolut nicht reduzieren soll, 5 ccm mit 2 ccm Fehlingscher Mischung r Min. 
'wärmt dann 3 Min. im siedenden Wasserbade, so setzt sich deutlich Kupferoxydul 
ie Fehlingsche Lösung, sowie die Eiweiß-Flüssigkeit für sich schieden kein Kupfer- 
l aus. 
) Am klarsten gestalten sich die Verhältnisse bei Benutzung des auch von Prings- 
und Winter verwendeten Caseins; denn dieser Eiweißstoff liegt in dem nach 
marsten hergestellten käuflichen (und evtl. noch einmal umgefällten) Präparat 
em, kohlenhydrat-freiem Zustande vor. Kocht man 5 ccm einer Mischung, die ı g 
in 15 ccm Kalkwasser, sowie 30 mg Glucose oder Fructose in einem mit Wasser 
ccm ergänzten Volumen enthält, mit 2 ccm Fehlingscher Lösung, so fällt sowohl 
Min. langem Sieden als bei der vorhin erwähnten Methodik des kürzeren Erhitzens 
achfolgenden Erwärmens im Wasserbade regelmäßig Kupferoxydul nieder, das bei 
hme der Operationen in engen Reagensgläsern bei ruhigem Stehen den Boden 
rhältnismäßig hohe Schicht bedeckt. 
) Auch mit der halben Menge Zucker, d. h. mit 15 mg, gelingen die Versuche. 
Ibst die Hälfte jener Zuckermenge, die nach Pringsheim und Winter der kom- 
ı Kondensation anheimfallen soll, wird vom Eiweiß nicht gebunden. (Manchmal 
man durch Verwendung einer mit neutralem Natriumsulfat versetzten Fehling- 
Mischung die Kupferoxydul- Ausscheidung noch besser veranschaulichen; not- 
; ist ein solches Vorgehen jedoch nicht.) 
lit gleichem Resultat haben wir verwendet (soweit nötig, in verd. 
Lösung): Eier-Albumin pulverisiert und in Stücken (von Kahl- 
i), Ovalbumin (Merck), Eier-Albumin nach Krause getrocknet und 
im geringsten denaturiert, Blut-Albumin (Kahlbaum und nach 
(se), Casein nach Hammarsten (von Kahlbaum), Blut-Globulin 
itellin (eigener Herstellung), sowie krystallisiertes Edestin. 


as abweichende Ergebnis der Autoren dürfte dadurch zustande 
men sein, daß sie die Art der Prüfung anscheinend anders vorgenommen 
vtl. bei ihren Analysen zu früh filtriert haben. 

amit soll nun keineswegs gesagt sein, daß man bei hinreichendem 
ten alles dem Zucker entsprechende Kupferoxydul findet; denn 
ch bleibt ein Teil desselben kolloidal gelöst. Ein von Pringsheim 
Vinter angeführter Versuch, der die Unlöslichkeit von Kupferoxydul 
veiß-Material dartun soll, erscheint unzulänglich. Die Autoren kochen 
>r abgeschieden gewesenes Cu,O mit einer Lösung von reinem 
3. Es bedeutet selbstverständlich einen Unterschied, ob entstehendes 
roxydul in Lösung gehalten wird, oder fertiges Kupferoxydul gelöst 
n soll. Ferner handelt es sich in praxi nicht um Lösungen von reinem 
3), sondern wegen des Laugengehaltes der Fehlingschen Mischung 
kali-Albuminat bzw. -Peptonat. Schon ersteres ist aber eines der besten 


Be Kr 
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Schutzkolloide für nascierendes Kupferoxydul, das damit kolloidal gemac 
wird. Die bekannte Methode von Paal und Dexheimer”) zur Gewinnu 
von löslichem Cu,O beruht ja auf Verwendung einer alkalischen Album: 
Lösung, deren in Säuren unlösliche bzw. lösliche Anteile als Protalbi 
säure und Lysalbinsäure bekannt sind. l 


Beweise” Kocht man frisch abgeschiedenes Kupferoxydul mit einer Lösı 
von Casein-Pepton, so gehen merkliche Mengen von Kupfer in Lösung. In verstärkt 
Maße ist dies der Fall bei Verwendung von alkalisiertem Pepton. Die von Kupferoxy 
durch Zentrifugieren und Filtrieren getrennten Flüssigkeiten enthalten nach dem V 
aschen deutlich Kupfer. 


Aus der physiologisch-chemischen Praxis ist das besondere Lösungsvermögen 
Proteosen für Kupferoxydul bekannt; auch Paalund Dexheimer verwiesen darauf, ( 
bei Anstellung der Fehling schen Probe mit‘ eiweiß-haltigen Zucker-Harnen sich 
Phänomen der Entstehung kolloidalen Kupferoxyduls geltend macht. Es ist di 
eine sehr alte Erfahrung der Biochemiker, die bis zur Entdeckung der Trommerso 
Reaktion zurückreicht. =. 

Daß tatsächlich keineswegs 30 mg redvzierendes Monosaccharid 
Ig gelöstem Eiweiß ein Kondensationsprodukt liefern, läßt sich nun 
4 verschiedene Weisen einwandfrei zeigen, nämlich: ı. durch Ausdialysier 
des Zuckers, 2. durch Enteiweißung bei neutraler Reaktion mit kolloida 
Eisenhydroxyd, wobei der Zucker in Lösung bleibt, 3. durch Ausfäll | 
des Fiweißes aus dem Protein-Zucker-Gemisch mittels Alkohol, 4. dt! 
titrimetrische Bestimmung des Zuckers’ nach einer Methode, bei der : 
durch Reduktion gebildete Cu,O nicht abgeschieden zu werden brauch’ 


Beweise zu I. 
a) ` 

a). 3 g nicht denaturiertes Ovalbumin wurden zusammen mit 90 mg Glu !: 
in 200 cem Wasser gelöst; B) 90 mg Glucose in 200 ccm Wasser ; Y) 3 g Ovalbum i 
200 ccm Wasser. 

Zu sämtlichen Proben, die sich in Fischblasen befanden, wurde r ccm Toluc& 
geben. Die Dialyse geschah gegen destilliertes toluolisiertes Wasser, das nach 24 d 
gewechselt und durch frisches Wasser ersetzt wurde. Nach 48 Stdn. wurde das ri 

>. Dialysat bei niederer Temperatur unter Zugabe einer kleinen Menge Essigsäure 0 
zentsiert. In den Dialysaten wurden durch Titration nach Bertrand’) festge U 
inia) 79.4 mg Zucker, in ß) 78.7 mg Zucker, in y) omg Zucker, $ 

Somit ergibt sich, daß- aus einer Lösung, die nach den Angaben von Prings ai 
und Winter sämtlichen zugesetzten Traubenzucker hätte binden müssen, rund o 
durch Dialyse frei werden. Das Manko von 10%, das auch bei reiner Zuckerlösun 
statiert wurde, beruht auf unvollkommener, nur bis zum Ausgleich von Innen | u 
Außenflüssigkeit geschehener Dialyse. 


b) 
&) 3.5 g Witte-Pepton zu ca. 90 mg Fructose in 60 ccm Wasser; B) 1 
Fructose in 60 ccm Wasser; y) 3.5 g Witte-Pepton in 60 ccm Wasser. 


Dialyse wie zuvor. Gef. in a 72.5 mg Zucker, in ß) 80.5 mg Zucker, in’y'} 
Zucker. 

Wie man sieht, diffundieren im Zucker-Pepton-Aunsatz 90% der Zucker ® 
die aus reiner wäßriger Lösung diosmiert, obgleich auch ein Teil des Witte-Ei 
die Membran durchdringt und die nachträgliche Titration erschwert, da es Cn, ” 

7) C. Paal und A. Dexheimer, B. 47, 2195 [1914]; vergl. auch B. 39, 1553 ® 

8) Die Bertrand-Methode ist stets angewendet (bis auf die Analysen zu Gri P 


E 
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ng hält. 3.5 g Pepton sollten aber nach Pringsheim und Winter etwa das 
e der überhaupt äangewendeten Quantität Zucker infolge Kondensation dem 
ise gänzlich entziehen. 

c) 
3.5 g Casein in 50 ccm Kalkwasser und r03 mg Glucose; ß) 103 mg Glucose 
m Wasser; y) 3.5 g Casein in 50 ccm Kalkwasser. 
alyse wie angegeben. Ermittelt in «) 78.5 mg Zucker, in ß) 81.0 mg Zucker, 
mg Zucker. 
ich dieser Versuch lehrt, daß in eiweiß-haltiger wie eiweiß-freier Lösung der 
die gleiche osmotische Beweglichkeit besitzt und nicht mit Eiweiß konden- 
A u) 

Beweise zu 2. 

a) 
7 g Casein (Hammarsten), gelöst in 105 ccm Kalkwasser, wurden mit 210 mg 
se versetzt und auf ı 1 Wasser verdünnt; ß) 7 g Casein in 105 ccm Kalkwasser 
sser auf I l aufgefüllt; y) 210 mg Zucker in ı 1 Wasser. 
ı sämtlichen Lösungen wurden 4o ccm 5-proz. kolloidale Eisenhydroxyd-Lösung 
c) und zur Vervollständigung der Flockung 0.7 ccm m-Phosphorsäure, zu der 
/ 4 ccm m-Phosphorsäure und noch 2 g kohlensaures Calcium gefügt. Nach 
m Umschütteln wurde überall auf 1200 ccm aufgefüllt. Verarbeitet wurden 
e im Folgenden aliquote Portionen der (evtl. nach Rückgabe der ersten trübe 
:gangenen Anteile) klar filtrierten Flüssigkeiten. Die geflockten Lösungen hatten 
1 Py = 6.5 liegende, also nach Pringsheim und Winter optimale Wasser- 
ionen-Konzentration. Sie wurden, da jetzt kein Eiweiß mehr vorhanden 
t Essigsäure schwach angesäuert und im Vakuum konzentriert. 
estimmt wurden in «) 189.5 mg Glucose, in B) o mg Glucose, in y) 182 mg Glucose. 
nerhalb der Fehlergrenze ist der gesamte angewendet gewesene Zucker. wieder- 
n. Die Enteiweißung bei neutraler Reaktion — man kann zur Vervollständigung 
ckung auch alkalisch reagierendes Natriumvyanadat benutzen — gibt also inner- 
s natürlichen Spielraums allen Zucker frei. (Zu einem ähnlichen Ergebnis sind 
‘or 2 Dezennien L. Michaelis und P. Rona?) gelangt.) i 


b) 
7 g Eier-Albumin in 800 ccm Wasser, 195 mg Glucose, 40 ccm kolloidale 
sung, 3 ccm 5-proz. vanadinsaures Natrium, aufgefüllt auf 1000 ccm; ß) 195 mg 
in 800 ccm Wasser, 40 ccm Eisenlösung, 4 ccm m-Phosphorsäure, aufgefüllt auf 
m und 2g Calciumcarbonat; y) 7 g Eier-Albumin in 800 ccm Wasser, 40 cem 
sung, 3 ccm Natriumväanadat, aufgefüllt auf 1000 ccm. i 
efunden in «) 192 mg Zucker, in ß) 194 mg Zucker, in y) 6 mg Zucker. 


c) 
7g Casein in 105 ccm Kalkwasser, 180mg Fructose, ıl Wasser, 40 ccm Eisen- 
yd-Lösung, 0.7 ccm m-Phosphorsäure ad 1200 ccm; ß) ı8o mg Fructose in ıl 
, 4ccmı m-Phosphorsäure, 40 ccm Eisenhydroxyd-Lösung ad 1200ccm, 2g Calcium- 
at. 


efunden in &) 166.5 mg Fruchtzucker, in ß) 155.5 mg Fruchtzucker. 


d) 
7g Casein in ıo5 ccm Kalkwasser, 20 ccm ca. 1.8-proz. Maltose-Lösung. 
4-stdg. Aufbewahrung Behandlung wie bei c) «); B) 20 ccm ca. 1.8-proz. Maltose- 
plus 105 ccm Wasser. Aufarbeitung nach 24 Stdn. wie bei c) $). 
rmittelt in æ) 0.299 g Maltose, in ß) 0.302 g Maltose, 


L. Michaelis und P. Rona, Biochem. Ztschr. 7, 332 [1908]. 
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Wie ersichtlich, sind praktisch nach 24 Stdn. in beiden Fällen die gleichen 7 
mengen in freier Form vorhanden. Von knapp 0.36 g Maltose konnten 0.30 g M 
wiedergefunden werden!P), während nach Pringsheim und Winter die 7 g des E 
stoffes volle 0.42 g Maltose aus der Lösung durch Kondensation hätten entfernen : 


Beweise zu 3. 
a) 

æ) 7 g feinpulvriges Eier-Albumin und 0.25 g Fructose in 300 cem! 
wurden mit 1200 ccm absol. Alkohol gefällt, dann mehrmals mit 75-proz. Alkohc: 
gewaschen. Der Alkohol wurde bei schwach essigsaurer Reaktion verdunstet u. 
Lösung auf 50 ccm aufgefüllt, ß) 0.25 g Fructose wurden einfach mit Alkohol vi 
und nach dem Abdampfen des Alkohols auf das gleiche Volumen gebracht wie i 

Gefunden in «) 0.220 g Zucker, in ß) 0.237 g Zucker. 


b) 
%) 7-0 gEier-Albumin in 290 ccm Wasser und Io ccm rund 3.8-proz. M< 
Lösung. Nach 24-stdg. Stehen erfolgte die Alkohol-Fällung wie im Ansatz 3a); ß)ır 


3.8-proz. Maltose-Lösung und 290 ccm Wasser. 
Gefunden in «) 0.335 g Malzzucker, in ß) 0.372 g Malzzucker. 


c) 

a) 7g Eier-Albumin in 290 ccm Wasser und rund o.4 gLactosein 1 
Wasser. Nach 24 Stdn. Alkohol-Fällung ß) rund 0.4 g Lactose in 10 ccm Wasser + )01 
Wasser. 

Gefunden in «) 351 mg Milchzucker, in ß) 390 mg Milchzucker. 

u. den Alkohol-Versuchen wurden aus den eiweiß-haltigen Ansätzen mi #si 
90%, der aus rein wäßriger Flüssigkeit wieder gewinnbaren Zuckermenge erhal: = 
von Pria gsheim und Winter postulierte starke Bindung der reduzierenden Dis: har 
an Eiweiß, wenigstens 60 mg pro 1 g Protein, haben wir nach dieser Methode n 1t i 
stellen können. | 


Beweise zu 4. } 


Nach den Verfahren von Lehmann-Maquenne-Rupp!) kann mar anst 
des durch Reduktion gebildeten Kupferoxyduls die nicht reduzierte Menge Cr io 
in der im Überschuß anzuwendenden Menge Fehlingscher Mischung bestim en. 

Nach dem Kochen kühlt man in Eis, säuert mit verd. Schwefelsäure an nd | 
Jodkalium-Lösung hinzu. Nach kurzem Stehen wird das freigewordene Jod titri£ V 
handenes Cu,O stört nicht, ebensowenig reines!2) Albumin oder Casein. ı ccm ar!" 
sulfat entspricht 0.006357 g Cu. i 

Gewiß zählt diese Methode nicht zu den allerschärfsten, sie liefert aber mi gleic 
Flüssigkeitsmengen vollkommen vergleichbare Werte. Das vorhandene Cu,0O Zw. \ 
erteilt den durch Säure ausgeschiedenen Proteinen eine blaßrote Färbung. Eine i red 
lung mit Jod-Stärke ist ausgeschlossen; wer trotzdem der Versuchung unterlie, zu 7 
Thio-sulfat zu verbrauchen, würde weniger, aber nie zu viel Zucker finden. DieN En 
wiesen die von Pringsheim und Winter angegebenen Mengenverhältnisse H. 


it II 1S g 
10 ccm etwa I-proz. Glucose- | ro ccm etwa I-proz. Glucose- | 10 ccm etwa 1-pre bu“ 
Lösung, 50 ccm Wasser Lösung, Lösung, 
ro ccm Casein-Lösung, ro ccm Eier-Albu I 
40 ccm Wasser 40 ccm Wasser. 


10) Hier wie unter allen analogen Verhältnissen ließe sich das Ergebnis Hu 
waschen des voluminösen Koagulates sicherlich verbessern. 

11) Ausführungsform siehe bei C. Neuberg, „Der Harn“, S. 396. 

12) Verunreinigte Biweißkörper, ferner Albumosen und Peptone verbra Heu a" 
in eiskalter saurer Lösung Jod. 
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Die Tritationen mit 15 ccm der Flüssigkeiten ergaben folgenden Verbrauch von 
1222:022.1.9:6 ccm, II. 9.5 ccm, III. 9.7 ccm. 


IV | V 
£ | 3 
cm etwa I-proz. Maltose-Lösung und 50 ccm etwa I-proz. Maltose-L,ösung, 
cm Wasser | 50 ccm Casein-Lösung und 
200 ccm Wasser 


Die Titration von 50 ccm der Flüssigkeiten ergab folgenden Verbrauch an n/jo- 
sulfat: A 

Sofort ENV) 14,5 ccm; V) 14,7 ccm, 
nach 24 Stdn.: IV) 14,6 ccm; V) 14,6 ccm. 
Wie man sieht, fallen die Werte praktisch zusammen. 


Nach Pringsheim und Winter soll man das Eiweiß-Zucker-Kondensat 
Ammoniumsulfat aussalzen können. Dabei liefert eine Lösung von 
Kier-Albumin und 30 mg Glucose in 90 ccm Wasser nach Sättigung 
\mmoniumsulfat und Erwärmen auf dem Wasserbade bei 50° ein Filtrat, 
Fehlingsche Lösung nicht reduziert. Diese Angabe trifft vollkommen 
Man kann aber die 1000-fache Menge Zucker, nämlich 30 g Zucker auf 
m gesättigter Ammoniumsulfat-Lösung, anwenden, ohne eine Reduktion 
Fehlingscher Mischung zu erzielen; denn durch das fixe Alkali der 
lingschen Mischung wird Ammoniak frei, und dieses hält im Verein 
lem Ammoniumsulfat alles Kupferoxydul in Lösung. (Eine ammoniaka- 
> Lösung von Kupferoxydul ist in früheren Jahren ein bekanntes 
l in der Gasanalyse zur Absorption gasförmigen Sauerstoffs gewesen.) 
Beweis-Beispiel: 2 ccm einer Lösung von 30 g Glucose in 90 ccm gesättigtem 
(oniumsulfat + 5 ccm Fehlingscher Lösung geben auch bei !/,-stdg. Erhitzen 
asserbade keine Spur einer Ausscheidung von Kupferoxydul. 


Daß tatsächlich aus einer Lösung, die ı g Eiweiß und 30 mg Glucose 
ð ccm Wasser enthält, keineswegs die als kondensierbar betrachtete 
e von 30 mg Hexose durch die Sättigung mit Ammoniumsulfat zu- 
xen mit dem Protein entfernt wird, ergibt sich einfach folgendermaßen: 


n dem spiegelklaren Filtrat wird zunächst das Ammoniumsulfat durch die 5-fache 
> absol. Alkohols ausgefällt. In der abermals filtrierten und durch Abdampfen vom 
seist (in Gegenwart von Essigsäure) befreiten Flüssigkeit kommt nunmehr der 
r wieder zum Vorschein. Noch einfacher gestaltet sich der Versuch, wenn zur Aus- 
ig des Eiweißes statt des schwefelsauren Ammoniums das leichter entfernbare 
le Magnesiumsulfat benutzt wird. Nimmt man Fructose bei dem Versuch, so 
man das Vorhandensein des Fruchtzuckers im Filtrat der mit Ammoniumsulfat 
Tagnesiumsulfat gesättigten Lösung mittels der Seliwanoff-Probe ohne weiteres 
eisen. Bei Glucose gelingt dies auch mit der «-Naphthol-Reaktion. (Auf Ab- 
heit von stark störenden Nitraten oder Nitriten ist beiden Reagenzien besonders zu 
1.) Vor Beseitigung des Ammoniumsulfats fallen beide Proben etwas schwächer 
Is in salz-freien Lösungen. Die Reaktion ist aber gleich stark, einerlei ob man eine 
zlich eiweiß-haltige oder protein-freie Lösung mit Ammoniumsulfat gesättigt und 
filtriert hat. 

Nählt man statt der Hexose Pentose, so kann man direkt nach Sättigung mit 
niumsulfat oder Magnesiumsulfat den Fünf-Kohlenstoff-Zucker im klaren Filtrat 
ıen, und zwar gleichermaßen, ob ursprünglich Eiweiß vorhanden war oder nicht. 
cher fällt die Phlorogluein- oder auch Orcin-Reaktion aus, wenn man auf die zuvor 
ebene Weise das Magnesium- oder Ammoniumsulfat mit Weingeist fortgeschafft und 
cohol. Lösungen konzentriert hat. (Natürlich haben wir von der Arabinose, genau 
niedrigeren Molekulargewicht entsprechend, nur 25 mg auf ı g Protein verwendet.) 


824 Lyons, Bradt: Darstellung von Seleno-ketonen. E 


Wohlverstanden nehmen wir hiermit keine Stellung zu der Frage 
in Lösung irgendwelche lockeren Molekülverbindungen von Zucker 
Protein (Aggregate, Assoziate, Adsorbate?) vorkommen. Unsere Vers 
zeigen aber Folgendes: Mit den angeführten, voneinander unabhäng 
4 Methoden läßt sich für Eiweißkörper die ihnen von Pringsheim 
Winter zugeschriebene Fähigkeit zur stöchiometrischen Kondensation 
reduzierenden Zuckern nicht nachweisen. 


145. R.E. Lyons und W. E. Bradt: 
Über die Darstellung von Seleno-ketonen. 
(Vorläufige Mitteilung) 


[Aus d. Laborat. für organ. Chemie d. Universität von Indiana.] 
(Eingegangen am 21. Dezember 1926.) | 

Eine systematische Studie über analoge Verbindungen des Sauer‘ 
Schwefels, Selens und Tellurs führte zu der Feststellung, daß bishe 
einige wenige Schwefel-ketone!), aber überhaupt noch keine Seleno-) 
Telluro-ketone dargestellt worden sind. Ä 


Fromm und Baumann (l. c.) gewannen Schwefel-Derivate des At 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf ein gut gekühltes Gei 
(2:1) von Aceton und konz. Salzsäure; das bei dieser Reaktion resulti È 
Gemisch bestand aus Tri- und Di-thio-aceton, 'Tetrathio-pentan und í 
scheinlich auch Monothio-aceton. N 
Beschreibung der Versuche. 


Di-seleno-aceton,4CH,.CSe.CH;].- | 


Wir leiteten Selenwasserstoff?) durch ein gekühltes?) Gemisch gi 
Vol. Aceton und konz. Salzsäure, bis keine weitere Einwirkung mi 
bemerken war. Hierbei trübte sich das Gemisch bald, und dann % 
die Abscheidung eines schweren, roten Öles; Ausbeute 50 Vol.-Proz. N 
beendigter Einwirkung wurde dieses Öl, das einen sehr unangenehmen ®& 
besaß, mit Wasser ausgewaschen und dann mit Dampf unter vermin 
Druck bei einer Temperatur von 45—60° überdestilliert®). Das It 
wurde durch Erwärmen auf ungefähr 60° bei einem Druck von 6—0 
getrocknet und dann analysiert. Das Molekulargewicht wurde kryosW 
durch Ermittlung der Gefrierpunkts-Erniedrigung in Benzol bestimr) 

1) Wislicenus, Ztschr. Chem. {2] 5, 324 [1869]; Engler, B.11, 9301 
Autenrieth, B. 20, 373 [1887]; Bergreen und Meyer, B. 21, 353 [1888]; Beğ 
B. 21, 337 [1888]; Fromm und Baumann, B. 22, 1035, 2592 [1889]. 

2) Den Selenwasserstoff kann man bequem durch Erhitzen eines Gemis: £ 
Asbest mit hochsiedendem Paraffin und gepulvertem Selen auf ungefähr 300° |“ 
mit Rückflußkühler versehenen Kolben darstellen. 

3) Kühlen ist erforderlich, um Kondensationen des Acetons möglichst zu v2 

4) Die zuerst übergehenden geringen Mengen Substanz wurden für sici 
fangen und dadurch von der Hauptmenge abgetrennt. 
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28629 Sbst.: 0:3150 g CO, 0.1358 g H,O. — 0.6118 g Sbst.: 0.6795 g CO, 


a H,O. — 0.1042 g Sbst.: 0.06816 g Se?). — 0.2300, 0.5065 g Sbst. in 43.79 g 
ASOT, 0.24% 
CESE. Ber. C 29.69, H 4.99, Se 65.32, M.-G. 242.5. 

Pe OOT, 30.28, „5.20, 5:21 n 65:41, 243.00 245.8. 


as Di-seleno-aceton ist ein durchsichtiges, bewegliches, rotes Öl von 
nehmem, knoblauch-artigem Geruch. Mit Wasser ist es nicht mischbar, 
ssig löst es sich nur wenig, besser in Benzol und Chloroform, ohne sich 
zu zersetzen. Die Lösung in 95-proz. Alkohol scheidet beim Stehen 
jelen ab. Mit Wasserdampf von Ioo® ist es flüchtig, doch erleidet es 
eine geringe Zersetzung. Bei der Destillation selbst unter vermindertem 
tritt ebenfalls Zersetzung ein, deren Produkt eine Verbindung von 
erem Siedepunkt ist. Eine Substanzprobe, die unter 6—- Io mm Druck 
0° übergegangen war, siedete bei nochmaligem Destillieren bereits 
— 97°. Unter 74I mm Druck zeigt das Di-seleno-aceton bei der ersten 
ation den Sdp. 220— 230°. Unterwirft man das in Benzol oder Chloro- 
‚elöste Seleno-keton der Einwirkung von Chlor, so tritt Zersetzung 
ter Bildung und Abscheidung von Selentetrachlorid. 


Di-seleno-methyl-äthyl-keton, [CH3.CSe.CH,.CH;]:- 


ird Methyl-äthyl-keton mit dem gleichen Vol. konz. Salzsäure ver- 

und dann der Einwirkung von Selenwasserstoff ausgesetzt, so 
t sich ein schweres, rotes Öl ab. Dieses Öl wurde ausgewaschen, 
Atmosphärendruck mit Dampf überdestilliert und schließlich durch 
men im Vakuum getrocknet. Wie beim Di-seleno-aceton ließen sich 
ier kleine Mengen einer sehr flüchtigen, beim Destillieren zuerst über- 
en Substanz absondern. 


yoskopische Bestimmung des Mol.-Gew. in Benzol: 0.3757 g Sbst. in 21.4432 g 
A=0.337%. — [C,H,Se),- Ber. M.-G. 270.52. Gef. M.-G. 266.20. 

as Di-seleno-methyl-äthyl-keton ist ein klares, rotes, bewegliches Öl, 

seinem Äußeren dem Di-seleno-aceton gleicht. Es ist mit Wasserdampf 

vöhnlichem Druck unzersetzt flüchtig und wird, ebenso wie das Aceton- 
t, von Chlor unter Bildung von Selentetrachlorid zersetzt. 


Di-seleno-acetophenon, [CH,.CSe.C;H; |». 


ne abgekühlte Mischung von konz. Salzsäure und Acetophenon 
längerer Einwirkung von Selenwasserstoff unterworfen. Auch 
schied sich ein rotes Öl ab. Da dieses Öl sich als nicht flüchtig mit 
dampf erwies, so konnten unverändert gebliebenes Acetophenon und 
flüchtige Verunreinigungen durch Behandeln des Rohproduktes mit 
dampf entfernt werden. Die nicht flüchtigen Anteile wurden dann 
se auf IIO° erhitzt, bis alles Wasser entfernt war. 


lekulargewicht, kryoskopisch in Benzol bestimmt: 0.2735, 0.3731 g Sbst. in 
guBenzol: A=0.118°, 0.245°. 
[C;H,Se],. Ber. M.-G. 366.5. Gef. M.-G. 363.0, 363.8. 


Das Selen wurde nach dem Verfahren von Lyons und Bradt, Journ. Amer 
oc. 48, 2642 [1926], bestimmt. 
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Das Di-seleno-acetophenon ist ein rotes, viscoses Öl, das mit Wasserí 
nicht flüchtig ist und hinsichtlich seines Geruches dem Di-seleno-2 
und -methyl-äthyl-keton ähnlich ist. Ebenso wie die genannten b 
Seleno-ketone zersetzt es sich beim Behandeln mit Chlor unter Bil 
von Selentetrachlorid. à 

Die Figenschaften und physikalischen Konstanten der Seleno-k 
sollen noch eingehender untersucht werden; ferner soll ermittelt we 
ob sich die im Voranstehenden beschriebene Reaktion auch für die Gewin 
von Telluro-ketonen verwerten läßt. 


Bloomington (Ind., U.S. A.), 8. Dezember 1926. 


Printed in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzun; 
Druck: A. W.Schade, Berlin N. 39. A 
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(Eingegangen am 25. Januar 1927.) 
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üheren Mitteilungen!)?) wurde bewiesen, daß das isolierte Schar- 
“nzym (Perhydridase, Aldehydrase, Xanthin-Oxydase), welches 
o-Reduktion der Aldehyde, des Hypoxanthins und des Xanthins 
n des Wasser-Moleküls bewirkt, nicht imstande ist, den molekularen 
f auf die genannten Substrate zu übertragen, d. h. als direkte Oxydase 
ren. Andererseits ist es H. Wieland?) nicht gelungen, durch die 
ing der isolierten Phenol-Oxydase Phenole unter Ersatz des Sauer- 
rch andere Wasserstoff-Acceptoren (Methylenblau, Dinitro-benzol 
oxydieren. Die enzymatische Oxydo-Reduktion auf Kosten 
ser-Moleküls und die enzymatische Oxydation auf Kosten 
erstoff-Moleküls sind daher zwei voneinander völlig unab- 
‚durch verschiedene Enzyme ausgelöste Prozesse. Mit 
hlußfolgerung stehen im Widerspruch in der Literatur vor- 
Angaben über die Existenz einer Succino-Dehydrase, welche 
ydrierung der Bernsteinsäure sowohl durch die Vermittlung 
ylenblaus, wie durch die des molekularen Sauerstoffs hervorbringen 
jenstand vorliegender Mitteilung ist die Aufklärung dieses Wider- 


ıunberg*) machte 1909 die Beobachtung, daß Bernsteinsäure die Absorption 
stoff durch fein zerkleinertes Muskelgewebe steigert. Im Jahre roro unter- 
Battelli und L. Stern) diese Erscheinung näher und gelangten zur Ansicht, 
iierbei ein oxydierendes Enzym, das sie später als Succino-Oxydon be- 
, betätige. 1918 wurde von Thunberg°) mitgeteilt, daß in Übereinstimmung 
ielandschen Dehydrierungs-Theorie die Oxydation der Bernsteinsäure auch 
gt, wenn Methylenblau an Stelle von Sauerstoff als Wasserstoff-Acceptor 
- wird. Auf die Oxydation der Bernsteinsäure wurde daraus geschlossen, 
vaschenes Muskelgewebe, welches für sich allein Methylenblau äußerst langsam 
licht reduziert, auf Zusatz von neutralisierter Bernsteinsäure den Farbstoff 
Bei der weiteren Bearbeitung des Gebietes gelangte Thunberg’) zwei Jahre 
der Ansicht, „daß es ein auf die Bernsteinsäure speziell eingestelltes, dieselbe 
nisierendes Enzym gibt, das bei Abwesenheit von Sauerstoff den Wasserstoff 
ell anwesendes Methylenblau überführt, es in seine Leukobase verwandelnd'“. 
gs Angaben erregten gewisses Aufsehen, da sie als Beweis für die Richtigkeit 
indschen Dehydrierungs-Theorie betrachtet wurden. 

Bach und K. Nikolajew, Biochem. Ztschr. 169, 105 [1926]. 

Bach und D. Michlin, B. 60, 82 [1927]. 3) B. 59, 1184 [1926]. 


and. Arch. Physiol. 22, 406 [1909]. 5) Biochem. Ztschr. 30, 172 [1911]. 
and. Arch. Physiol. 35, 163 [1913]. 7) Ebenda 40, ı [1920]. 
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Indessen läßt die nähere Beurteilung und eventuelle Nachprüfur 
experimentalen Grundlage der Thunbergschen Auffassung erke 
die Existenz einer Succino-Dehydrase im Sinne Wielands kein 
als bewiesen angesehen werden kann. 


Dem ist aber nicht so. Wir führten gleichzeitig Methylenblau- und Sa 
Versuche mit ein- und demselben Material aus und fanden, d 
gleichen Zeit-Abschnitten etwa 300-mal so viel Sauerstoff absor 
wird, wie den reduzierten Methylenblau-Mengen entspricht | 
suche I—5). 


4 

II. Die Beeinflussung durch Blausäure: Batelli Stel 
beobachteten, daß die Sauerstoff-Absorption durch Muskelgewebe ini 
wesenheit von Bernsteinsäure durch Blausäure gehemmt wird. Thunb 
bestätigte diese Beobachtung und fand seinerseits, daß dieses Gift aud 
Entfärbung des Methylenblaus durch Muskelgewebe und Bernsteirü 
ohne Einfluß ist. Von der Annahme ausgehend, daß in beiden Fälk® 
und dasselbe Enzym tätig ist, deutet er seinen Befund in der Weise, d M 
Blausäure auf den Sauerstoff, nicht aber auf das Methylenblau, hene 
einwirkt. Bei dem gegenwärtigen Stand unserer Kenntnisse ist es kail 
forderlich hervorzuheben, daß es nicht der Sauerstoff, sondern der Kataa 
(Oxydase oder Eisen-System nach Warburg) ist, der durch die Bla Au 
gehemmt wird. | i ! 


III. Die Beeinflussung durch die H’-Konzentration: Tøki 
duktion von Farbstoffen, Nitraten usw. in tierischen Geweben komi, 1 
dies zuerst von Bach®) festgestellt wurde, zustande durch das Zus: {me 
wirken eines Enzyms, welches mit dem Schardingerschen identili 
und eines wasser-löslichen, kochbeständigen Coenzyms. Letzteres, 
jetzt als ‚Atmungs-Material‘‘ angesehen wird, existiert in den Geweli 
in gelöstem, teils in adsorbiertem Zustande. Frisch zerkleinertes ! 
gewebe reduziert Methylenblau ziemlich energisch. Wird das Materi 
Male mit Wasser gewaschen, so verliert es die Fähigkeit, den Farlio 
reduzieren. Dies bedeutet aber noch nicht, daß das Coenzym völlig 
worden ist, sondern nur, daß dessen Verteilung zwischen dem Adsor 
dem Medium sich zugunsten des ersteren gestaltet. Fine Verände! h 
Mediums mag eine weitere Elution des Coenzyms hervorbringen Ge T 
dies geschieht, wenn das Muskelgewebe mit einer neutralisierten Li ME 7 | 
Bernsteinsäure an Stelle des Wassers in Berührung kommt. Alsw 7, 
gleichende Methylenblau-Versuche an ein und demselben Materia mit a i 
Pa = 7.6 neutralisierten Bernsteinsäure-Lösungen einerseits und aosphit N 
Gemischen von gleichem pg andererseits anstellten, fanden wir, dal! n beit T 
Versuchsreihen die Reduktion des Methylenblaus praktisch gleic. eitig “E, 
folgte (Versuche 6—8). Kontrollversuche mit Wasser an Stelle der E1" f | 


säure- und Phosphat-Lösungen fielen negativ aus. Ein Borat-Ge ic! | i 
Pu = 7.8 ergab die gleiche Reduktion, wie die erwähnten Zus 2° (e 3 


= | 


Ti 
8) Biochem. Ztschr. 31, 443, 88, 282 [ıgıı], $8, 154 [1912], 58, 205 F 


P- 
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). Genügt schon die geringe Alkalität der zugesetzten Lösung für das 
ten der Methylenblau-Reduktion, so liegt kein Grund vor, eine De- 
rung der Bernsteinsäure anzunehmen, so lange nicht bewiesen ist, daß 
e dabei wirklich abgebaut wird. Wegen der außerordentlichen Gering- 
eit des Umsatzes, die der Erforschung des Bernsteinsäure-Abbaus im 
lenblau-Versuch fast unüberwindliche Schwierigkeiten bereitet, ist 
noch kein einziger Versuch in dieser Richtung bekannt geworden. 
der Literatur angeführte Angabe, wonach Thunberg die Dehydrierung 
rnsteinsäure zu Fumarsäure im Methylenblau-Versuch erzielt hätte®), 
; auf einem Mißverständnis. Hervorzuheben ist noch, daß, während 
nat-Gemische von py = 7.6 die Reduktion des Methylenblaus durch 
vaschenes Muskelgewebe, und zwar in demselben Maße wie Succinate, 
en, sind sie auf die Absorption von Sauerstoff unter gleichen Bedingun- 
ine jeden Einfluß (Versuch 10). 


L Die Beeinflussung durch Neutralsalze: Bei der weiteren Be- 
ıng des Gebietes fand Thunberg”), daß einfacher Zusatz von Natrium- 
| oder Kaliumchlorid zu einem Gemisch von ausgewaschenem Muskel- 
e und Methylenblau die Reduktion des Farbstoffs hervorbringt. Diese 
tion führt er mit Recht auf die dem ausgewaschenen Gewebe noch 
yhnende, latente Fähigkeit zurück, für sich allein Methylenblau zu 
ben (Rest-Reduktion). Diese Erscheinung läßt sich am einfachsten 
die Annahme erklären, daß durch den Salzzusatz die Lösungsverhält- 
and die osmotischen Eigenschaften des Mediums derartig verändert 
1, daß eine weitere Desorption des Coenzyms zustande kommt. Auf 
hnliche Erklärung war schon Thunberg selber gekommen, denn er 
t: „Möglicherweise beruht die erstere (Rest-Reduktion) darauf, daß 
e wirkliche Aktivatoren äußerst schwer aus der Muskelmasse aus- 
hen sind.“ Diesen Gedankengang verfolgte er aber nicht weiter und 
te sich statt dessen, eine Methode ‚zur Eliminierung von seiten der 
reduktion herrührenden Irrtümern‘‘ atıszuarbeiten. Diese Methode 
t darin, daß den Hauptproben und den Kontrollproben gleiche Mengen 
Gemisches von Dikaliumphosphat und Monokaliumphosphat im Ver- 
; 3:1 zugesetzt werden. Bei der Nachprüfung der Methode stellte sich 
ıdes heraus: 


as erwähnte Phosphat-Gemisch ergibt eine Lösung von py = 7.3. In 
enheit von ausgewaschenem Muskelgewebe entfärbt diese Lösung 
lenblau unter sonst gleichen Bedingungen mit derselben Geschwindig- 
e die neutralisierte Bernsteinsäure-Lösung. Wird ein Teil der Phosphat- 
> durch die entsprechende Menge Succinat-Lösung ersetzt, so zeigt 
emisch dieselbe Reduktions-Geschwindigkeit wie jede der ursprüng- 
Lösungen für sich allein (Versuch 11), Ganz ähnliche Resultate wurden 
n mit Essigsäure und Citronensäure, die nach Thunberg eben- 
urch Methylenblau dehydriert werden sollen (Versuch 12). Es kann 
einem Zweifel unterliegen, daß die angebliche Dehydrierung der 
schen Säuren sich hier mit der Rest-Reduktion deckt. Erwähnt sei 
ags, daß, wie dies schon von Thunberg festgestellt worden ist, Salze 
xalsäure, der Buttersäure und einiger anderer organischer Säuren 


vergl. Oppenheimers Handb. d. Biochem., 5. Aufl., Bd. 2, 264 [1923]. 
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auf die Rest-Reduktion einen äußerst geringen oder gar keinen Einfluß aus 
üben. 

Neutralsalze bewirken keine Steigerung der Sauerstoff-Absorption durd 
ausgewaschenes Muskelgewebe (Versuch 13). 


Zusammenfassung. 

I. Unter dem Einfluß der Bernsteinsäure wird durch ausgewaschenes Mus 
gewebe etwa 300-mal so viel Sauerstoff aufgenommen, wie dem reduzierten Met 
blau entspricht. 

2. Blausäure ist auf die Methylenblau-Reduktion ohne Einfluß, während sie au 
die Sauerstoff-Aufnahme hemmend einwirkt. 

3. Anorganische Puffer-Lösungen (Phosphat- und Borat-Gemische) im B 
von pg = 7.4 und neutrale Salzlösungen wirken auf die Methylenblau-Reduktion fördern 
und lassen die Sauerstoff-Aufnahme unbeeinflußt. j 

4. Die durch anorganische Puffer-Lösungen hervorgebrachte Methylenbla 
Reduktion (,Rest-Reduktion‘‘) ist von derselben Größenordnung wie die Reduktio 
welche durch neutralisierte Bernsteinsäure-Lösung bewirkt wird. 

Aus den Punkten ı—3 geht hervor, daß die Methylenblau-Reduktion u 
die Sauerstoff-Aufnahme zwei voneinander grundsätzlich verschiede 
Prozesse sind. Punkt 4 läßt die angebliche Dehydrierung der Bernsteinsä) 
im Methylenblau-Versuch als sehr zweifelhaft erscheinen. 


Beschreibung der Versuche. 
I. Zur Größenordnung der Umsätze. 


Zu den im Nachstehenden beschriebenen Versuchen benutzten i 
Muskelgewebe von Tauben, da nach Battelli und Stern dieses Matia 
das reichste an Succino-Oxydase ist. l 

r. Frisch entnommenes Muskelgewebe wird 5 Stdn. liegen gelassen, dann id 
Fleisch-Hackmaschine zerkleinert und 3-mal mit dem 3-fachen Volumen Wasser wi 
je 15 Min. gewaschen. Das ausgewaschene Material wird auf ein Tuch gebracht up 
Buchnerschen Trichter scharf abgesaugt. i 

a) Sauerstoff-Versuch: 60 ccm mit Kalilauge auf py = 7.0 neja 
sierter I-proz. Bernsteinsäure-Lösung werden in einen 150 ccm fasi 
Kolben gegeben und in einem mit Schüttelvorrichtung versehene 
38% eingestellten Thermostaten vorgewärmt. Nach Eintragen vor 20° 
Muskelgewebe wird der Kolben evakuiert, mit Sauerstoff gefüllt w| all 
einer Sauerstoff enthaltenden Gas-Bürette verbunden. Nach Ausgleli 
der Temperatur wird die Schüttelvorrichtung in Gang gesetzt und die au 
stoff-Absorption alle 5 Min. abgelesen. Gleichzeitig mit dem Haupt El” 
wird ein Kontrollversuch mit 60 ccm Wasser an Stelle der Bernstesal” 
Lösung ausgeführt. f 

In nachstehender Tabelle sind die in Anwesenheit von Bernsteinsäure a 8010 
menen Sauerstoff-Mengen in ccm (reduziert auf o? und 760 mm) angegeben. Im ga 
Versuch wurde keine Sauerstoff-Absorption beobachtet. 

Zeit In SM e ET 5 Io 15 20 25 p 
Absorb. Sauerstoff in ccm .. 16.80 26.88 31.92 34.36 35.08 | 

b) Methylenblau-Versuch: Mit dem gleichen Material wurd 
Methylenblau-Versuche in Vakuum-Röhren nach den Vorschrifte: gun 
bergs vorgenommen. 4 TIhunbergsche Vakuum-Röhren erhielt! J€ 1- 
ausgewaschenes Muskelgewebe, 3 ccm neutralisierte I-proz. Bern En 
und steigende Mengen Methylenblau in 3 ccm Wasser. Gleichze 8 W 
ein Kontrollversuch ohne Bernsteinsäure-Zusatz angestellt. 
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e bis zur völligen Entfärbung der Gemische verflossenen Zeiten wurden notiert: 


thylenblau-Zusatz in mg . (Kontrollversuch) 0.1 0.2 0.3 0.4 
tfärbungszeit in Min. .... nicht entfärbt 12, 20’ 34° 48’ 
nach 180’ 


rechnet man die auf den Sauerstoff (a) und auf das Methylenblau (b) in 20 Min. 
Muskelgewebe übertragenen Wasserstoff-Mengen, so ergibt sich: 


a) 0.303 mg, b) 0.001 mg, a/b= 303, 


e Versuche wurden mit verschiedenen Muskelpräparaten mehrmals wiederholt. 
ien nur einige Resultate angeführt. 


Absorbierter Entfärbtes Entfärbungs- ’ 
ne a/b 

Sauerstoff Methylenblau | Zeit | / 
2.39 mg 0.2 mg Da | 299 
2.47 mg 0.2 mg | I9 308 
2.25 mg 0.2 mg | EZA | 281 
2.27 mg 0.2 mg | 22, | 281 


gleichen Zeitabschnitten wird auf den Sauerstoff pro g Muskelgewebe etwa 


| so viel Wasserstoff wie auf das Methylenblau übertragen. 


II. Zur Beeinflussung durch die H-Konzentration. 

3 Thunbergsche Vakuum-Röhren erhielten je Ig gewaschenes 
Igewebe (Taube), ı ccm Methylenblau-Lösung (I:5000) und folgende 
e: Röhre a 4 ccm neutralisierte I-proz. Bernsteinsäure, Röhre b 4 ccm 
hat-Gemisch vom py = 7.6, Röhre c 4 ccm Wasser. Die Gemische 
nim Thermostaten bei 40° gehalten und die Entfärbungs-Zeiten notiert. 

Entfärbungs-Zeit: a) 18’, b) 16’, c) nicht entfärbt nach 3 Stdn. 
Zerkleinertes Muskelgewebe (Rind), 2-mal mit dem 3-fachen Vol. 
r je 15 Min. gewaschen. Versuchs-Anordnung wie oben. 
Entfärbungs-Zeit: a) ı2’, b) 15’, c) nicht entfärbt. 
asselbe zerkleinerte Material nach 24 Stdn. langem Aufbewahren bei 
er- Temperatur: 
Entfärbungs-Zeit: a) 70’, b) 65’, c) nicht entfärbt. 

5 g Muskelgewebe (Rind) werden mit 5 ccm Methylenblau-Lösung 
cht und nach erfolgter Adsorption des Farbstoffs abgepreßt. In 
ınbergsche Röhren werden je 5 g auf diese Weise gefärbtes Muskel- 
e gegeben. Röhre a erhält außerdem 25 ccm Phosphat-Gemisch von 
7.6, Röhre b 25 ccm neutralisierte Bernsteinsäure-Lösung, Röhre c 
ı Wasser. 

Entfärbungs-Zeit: a) 28’, b) 30’, c) nicht entfärbt nach 3 Stdn. 

Vorbereitung des Materials und Versuchs-Anordnung wie oben. Zu- 

a) 25 ccm Borat-Gemisch nach Clark pa = 7.8; b) 25 ccm neutrali- 
Bernsteinsäure-Lösung; c) 25 ccın Wasser. 

Entfärbungs-Zeit: a) 33’, b) 28’, c) nicht entfärbt nach 3 Stdn. 
ersuche 6—9 beweisen also, daß bei gleichem pp Methylenblau 
genwart von gewaschenem Muskelgewebe durch Phosphat- 
Borat-Gemische praktisch mit derselben Geschwindigkeit 
urch Succinat-Lösungen entfärbt wird. 


Baumgarten, Kärgel: 


10. Sauerstoff-Versuch mit je 20 g Muskelgewebe (Taube) und a) 60 
neutralisierter Bernsteinsäure-Lösung, b) 60 ccm Phosphat-Gemisch Pa = 
Versuchs-Anordnung wie unter La. £ 


t 


Zeit an Misere: Io 15 20 25 30 
Absorbierter Sauerstoff in cem .. a) 20 32 43 48 49 
nicht reduziert b) keine nennenswerte Absorption. 
III. Zur Beeinflussung durch Salze. 
II. Es wurden folgende Gemische dargestellt: 

Entfärbungs 
a) rg Muskel (Taube)+5 ccm Phosphat-Gemisch pg =7.4 ....: E7 
b) ıg n 25 cemesuceinat.. a ar ee 15 
CES A + 2.5 ccm Phosphat + 2.5 ccm Succinat ... 18 
e E e +ı ccm Phosphat+4 ccm Wasser ...... 23, 
e) Iig 5 -s Leem Wasser a ae e E nicht en 
nach 3° 


12. Zerkleinerter Frosch-Muskel, 2-mal mit dem 20-fachen Vol. W 


ausgewaschen: $ 


Entfärbun: keit 
a) r g Muskel+ 5 ccm Phosphat-Gemisch pg =7-4 see ra 80° | 
biT g $ Sr I ccm 3 +4 ccm Natriumacetat.. 2518 
else ni ACEM K- +4 ccm Kaliumeitrat... 90 
d) ıg „ Frem Ar +4 ccm Natriumbutyrat nicht en bt 
e) Lg $ Hos eccmaWasser ogi heane aa E nicht en t 
13. Gewaschener Muskel (Taube): 
a) 25 g Muskel +75 ccm neutralisierte Bernsteinsäure-I,ösung, 
b) 25 g » +75 ccm Chlorkalium-Lösung (0.1-n.). 
Dein, Minnitene e E E 5 Io 15 20 25 30 ® 
al ag 32 48 60 66 08 E 


b) keine Absorption 


147. Paul Baumgirten und Walter Kärgel: Über 1è 
Synthese von 2.4-Dioxy-chinolinen. | 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.) 
(Eingegangen am 14: Februar 1927.) 


Die in Rede stehende Synthese war das Resultat von Untersuc I 
die an Dianiliden der Malonsäuren bei Erhitzung auf Temperaturen € rha 
des Schmelzpunktes gemacht wurden. Als zum Studium besonders agne Í 
erwiesen sich die Dianilide substituierter Malonsäuren, und unte ihnen 
nahm das Dianilid der Phenyl-malonsäure wegen der Leic! got 
mit welcher die zu beobachtenden Erscheinungen eintraten, und a b at 
Gründen präparativer Natur eine besondere Rolle ein. 

Beim Erhitzen im Vakuum, wenige Grade über seinen Schm P" 
hinaus, erleidet dieses Dianilid einen Zerfall, welcher, von eine U 
geordneten Nebenreaktion abgesehen, hauptsächlich zu zwei Pi Be 
führt. Als das eine konnte Anilin festgestellt werden; das andere -i 
weiße, krystallinische Substanz. Die Mengenverhältnisse, in welch 


E S 


mkt 


ı wurden, ließen bereits erkennen, daß der feste Stoff, seine Ein- 
eit vorausgesetzt, aus I Mol. des ursprünglichen Dianilides durch 
von I Mol. Anilin hervorgegangen sein muß. Diese Anschauung 
urch die zu C,,H,,0,N ermittelte Zusammensetzung vollauf bestätigt. 
neue Verbindung ist in verd. Alkalien leicht löslich, und zwar 
einer Hydroxyl-Gruppe, wie die Darstellung eines Benzoyl-Derivates 

Auch starke Säuren sind Lösungsmittel. 
er Berücksichtigung der Tatsachen, wie sie durch Darstellung, 
ensetzung und Eigenschaften der krystallinischen Substanz gegeben 
rd die beim Hitze-Zerfall des Phenyl-malonsäure-dianilides statt- 
: Reaktion wohl am besten in der durch das Formelschema (I —> II, 
1;) dargestellten Weise gedeutet und die neu entstandene Ver- 

als ein Chinolin-Derivat der desmotropen Formulierungen 
, Ic angesehen. Völlig sichergestellt wurde die Konstitution durch 
ıub-Destillation. Diese lieferte das erwartete 3-Phenyl- 
me 

NH 


2 
IV. e co s OCH; — 20,H,.0H 
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Hitze-Zersetzung des Phenyl-malonsäure-dianilides gibt 
ıs abweichendes Resultat, wenn man sie nicht im Vakuum, sondern 
A\tmosphärendruck ausführt und erst zum Überdestillieren der 
lenden Produkte Vakuum anlegt. Man erhält auch hier Anilin und 
yl-2.4-dioxy-chinolin, daneben aber in geringerer Menge eine 
Verbindung. Diese hat die Zusammensetzung C,H,ON, und muß 
ige aus I Mol. Dianilid durch Abspaltung von Iı Mol. Wasser ent- 
‚sein. 

ubstanz ist in Alkalilauge unlöslich, eine Eigenschaft, die zu ihrer 
à diente, und gibt auch nach verschiedenen Methoden weder ein 


Baumgarten, 


Kärgel: 


Tr 
Acetyl-, noch ein Benzoyl-Derivat!). Bemerkenswert ist das Auftreti 
Halochromie, so bei der Bildung des Hydrochlorids, welches von ir 
gelber Farbe ist. Für die Konstitution der fraglichen Verbindung bew 
ist die Einwirkung von Salzsäure bei höherer Temperatur. Bei dies 
handlung wird sie in 3-Phenyl-2.4-dioxy-chinolin und Anilin aufges 
Nach alledem muß ihr die Konstitution eines 3-Phenyl-4-phenyli 
2-0X0-1.2.3.4-tetrahydro-chinolins (III) zuerteilt und die sie erze $ 
Reaktion durch das Schema (I — III) wiedergegeben werden. i 

Die gefundene Synthese des Phenyl-dioxy-chinolins ließ sich num 
Umgehung der Isolierung des Phenyl-malonsäure-dianilides in fomi 
Weise erheblich vereinfachen: Man erhitzt Phenyl-malonsäure-di" 
ester und Anilin im Verhältnis ihrer Molekulargewichte schaı «l 
2 Stdn. und erhält sofort in nahezu quantitativer Ausbeute das 3-P 
2.4-dioxy-chinolin. Der Verlauf der Reaktion wird summariseldi 
das Schema (IV — II) dargestellt. Wahrscheinlich wird auch hier $1 
anilid als Zwischenprodukt auftreten. Da aber bei seinem Zerfi 
wieder Anilin entsteht, so wird insgesamt nur ı Mol. Anilin auf ı MW 
verbraucht. 

Die so einfache Reaktion bleibt nun nicht nur auf Anilin und ha 
malonester beschränkt. An Stelle des Phenyl-malonesters kar jol 
andere substituierte Malonester treten, und das Anilin is awi 
seine verschiedensten Derivate ersetzbar. 

So wurden beispielsweise aus Benzyl- bzw. Äthyl-malae! 
und Anilin die entsprechenden Chinolin-Derivate synthetisier Au 
disubstituierte Malonester eignen sich zum Umsatz. Bei dem als eb) 
gewählten Diäthyl-malonsäure-diäthylester ist besonders ie | 
aktionsträgheit beachtenswert, mit welcher die Umsetzung zur ersiı Phu 
der Dianilid-Bildung verläuft. Selbst nach mehrstündigem rhit a ul 
den gewöhnlichen Bedingungen der Synthese entsteht nur das Yan) 
und zwar in keineswegs quantitativer Ausbeute. Dieses für sic erhit 
zerfällt dann erst unter Anilin-Abspaltung in das 3.3-Diäthyl-2. dii 
chinolin, wobei ein kleiner Teil des Dianilides unzersetzt mit de anden 
Produkten überdestilliert. k 

Bei den Synthesen, die mit Abkömmlingen des Anilins ‚agelil 
wurden, diente der Phenyl-malonester als zweite Reaktions-Ko pin 
Die im experimentellen Teil angeführten Beispiele wurden unter V‘ wen 
von o-Toluidin, N-Methyl-anilin und «-Naphthylamin aus ‚arbeit 


Alle die aus den alkylierten und arylierten Malcnestern mit atı natis! 
Aminen gewonnenen Chinolin-Derivate bilden selbst bei Anwen ME a 
vielfachen Menge von Benzoylchlorid in Pyridin ebenso wie das unsi 510 
Dioxy-chinolin?) nur ein Benzoyl-Derivat. Es ist also bloß ein eaktio 
fähige Hydroxyl-Gruppe — wahrscheinlich in 2-Stellung — m. 
die sog. Dioxy-chinoline reagieren daher bei Acylierungen als s50" 
4-Oxo-3.4-dihydro-carbostyrile (IIc). Da für die ebenfalls = 
baren N-Methyl-Verbindungen eine solche Formulierung nich!" 
kommen kann, so müssen sie als 4--Oxo-2-oxy-I.4-dihydro- 
bzw. 2-Oxo-4-oxy-1.2-dihydro-chinoline (Va, b) betrach E 

1) vergl. 4-Phenylimino-2-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin: 
towski, B. 40, 4287 [1907]. 2) G. Heller und W. Tischner, B. 42 5 
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bweichend von dem bisher beschriebenen Verhalten ist das bei der 
-Zersetzung des unsubstituierten Malonanilides. Zwar tritt 
ier Zerfall unter Abspaltung von Anilin ein, doch ist der Rückstand 
4-Dioxy-chinolin, wie eigentlich zu erwarten wäre. Er besteht vielmehr 
er schwarzbraunen, spröden Masse, aus der sich weder durch Umlösen, 
lurch Umfällen eine einheitliche Substanz isolieren läßt. Als weitere 
onsprodukte können Kohlensäure und in kleinerer Menge Acet- 
| und Carbanilid nachgewiesen werden. 

fenbar spielen sich bei der Zersetzung des Malonsäure-dianilides 
re Reaktionen ab. Von diesen führt eine zur Bildung von Acetanilid 
arbanilid. Ähnlich wie die Malonsäure beim Erhitzen in Essigsäure 
‚ohlendioxyd zerfällt, erleidet das Malonsäure-dianilid eine Spaltung 
tanilid und Phenyl-isocyanat (A). Dieses reagiert aber mit dem bei 
setzung in beträchtlicher Menge gebildeten Anilin oder auch mit 
r, aus einer Teilreaktion stammend, sofort nach (B) weiter: 


ERCONd.CH,), = CH,.CO.NH.CH, + 0C:N.CH;... (A) 
BELA C.H..NE, 
> C,H,.NH.CO.NH.CH, 


ie Aufklärung der anderen Reaktionen mußte naturgemäß an der 
ärten Zusammensetzung des schwarzbraunen Rückstandes scheitern. 
uch bei scharfem Erhitzen von Malonsäure-äthylester und Anilin 
nomolekularen Verhältnis unter Bedingungen, bei welchen die Synthese 
; substituierter Malonester glatt vonstatten ging, wurde in der Haupt- 
m das gleiche verharzte Produkt erhalten. 

rotz dieser negativen Befunde läßt sich der Malonester doch zu 
sen von 2.4-Dioxy-chinolinen verwenden; nur muß das Anilin durch 
eigneteres aromatisches Amin ersetzt werden. Als solches hat sich 
“-Naphthylamin erwiesen. Mit ihm entsteht in glatter Reaktion 
4-Dioxy-a-naphthochinolin (VI, R = H). 

ie neue Verbindung weist alle geforderten Eigenschaften auf: Lös- 
t in starken Säuren und in Alkalien und Bildung einer Benzoyl-Ver- 
ıg. Zufolge der beiden Wasserstoff-Atome in 3-Stellung läßt sich 
lpetriger Säure eine sehr charakteristische Isonitroso-Verbindung 
len. Bei der Zinkstaub-Destillation wird das Dioxy-naphtho- 
n zu «--Naphthochinolin reduziert, damit jeden Zweifel an seiner 
itution ausschließend. 

ufgabe einer weiteren Untersuchung wird es sein, die aromatischen 
: zu ermitteln, welche wie das «-Naphthylamin auch mit nicht sub- 
rten Malonsäure-estern Dioxy-chinoline bilden können, also den 
uß der Substitution am Anilin auf den Ringschluß zu ergründen. 


(B) 


Beschreibung der Versuche. 


Hitze-Zersetzung des Phenyl-malonsäure-dianilides. 
3-Phenyl-2.4-dioxy-chinolin (II, R = C,H,). 

`g Phenyl-malonanilid wurden in einem Säbelkolben bei einem 

ım von etwa 15 mm in einem Metallbade erhitzt, in das die Kugel 

olbens zur Hälfte eintauchte. Die Temperatur des Bades wurde zu- 

: auf 250° gehalten und nach dem Nachlassen der Destillation all- 

`h auf 350° gesteigert. Nach Beendigung der Reaktion befanden sich 
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im Säbel 8.2 g eines Gemisches aus Anilin und wenig Phenyl-acet ani l 
Die Hauptmenge der Reaktionsprodukte war ohne Hinterlassung m 
Rückstandes in die obere Hälfte des Kolbens sublimiert und bestan ai 
21 g 3-Phenyl-2.4-dioxy-chinolin. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Das Phenyl-dioxy-chinolin ist leicht löslich in verd. Natronlauj ii 
Soda-Lösung, in wäßrigem Ammoniak und etwas in konz. Salzsäure l 
starker Natronlauge wird ein in Wasser leicht lösliches Natriumsal: ws 
gefällt. In Alkohol ist die Substanz nur wenig löslich; am besten Ic si 
sich in Eisessig und krystallisiert hieraus in sechsseitigen Tafeln moi 
Schmp. 319° (unkorr.). 

0.1123 g Sbst.: 0.3123 g CO,, 0.0490 g H,O. — 0.0923 g Sbst.: 4.62 ccm N oy 
739 mm). ii 

CisH 0N (237.18). Ber. C 75:93, H 4.68, N 5.91. Gef. C 75.87, HS ws 

Bei der Zinkstaub-Destillation wurden aus 3g Substanz 
0.5 g eines braunen Öles erhalten. Dieses ergab bei der Behandlur mi 
verd. Salzsäure farblose Nadeln des 3-Phenyl-chinolin-Chlorhyct® 
vom Schmp. 109° (unkorr.)*). Aus dem Chlorhydrat wurde mit Amı mid 
die freie Base hergestellt, die nach dem Umlösen aus Ligroin den Schn. 51 
(unkorr.) zeigte. Auch beim Schmelzpunkt des Pikrates (204°), a & 
Lösung des Chlorhydrates mit Pikrinsäure gefällt, wurde Übereinstir' pun 
mit den Angaben der Literatur?) gefunden. | 

Benzoyl-Verbindung: ıMol. 3-Phenyl-2.4-dioxy-chinolinw dei 
Pyridin gelöst und die Lösung unter Fiskühlung mit ca. 3 Mol. Benzoylchlorid \ setz 
Nach dem Stehen über Nacht wurde in überschüssige, verd. Schwefelsäure g >“ 
Es schied sich ein bald erstarrendes Öl aus, das aus Eisessig umkryst isi 
wurde. Farblose, durchscheinende, derbe Krystalle, welche im Gegensatz zt nich 
benzoylierten Verbindung lufttrocken ı Mol. Krystall-Essigsäure enthalten. Dies 
wird im Vakuum über Kaliumhydroxyd bei 100° abgegeben. Schmelzpunkt de 30 g 
trockneten Substanz 243° (unkorr.). 

0.1764 g Sbst.: 0.0274 g C,H,O,. — Ber. C,H,O, 14.96. Gef. GH, OmEE> 

0.1054 g Sbst. (bei 100° getrockn.): 3.83 ccm N (22.5°, 739 mm). 

CoH EON BAER) Ber NATI GEN AOS 


3- Phenyl - 4 - phenylimino -2 -oxo -1.2.3.4 -tetrahydro=sen oli 
A R (DB. 

30 g Phenyl-malonanilid wurden in einem Säbelkolben unit © 
wöhnlichem Druck in einem Metallbade erhitzt. Bald nach dem Sch e 
bei einer Badtemperatur von etwa 250° begann eine Reaktion unti Ent 
wicklung von wenig Kohlendioxyd. Die Temperatur wurde langs b 
auf 290° gesteigert. Sobald kein Destillat mehr überging, wurde a 15 
abgekühlt und nach dem Anlegen eines Vakuums von etwa 15 mm riede 
vorsichtig bis über 300° erhitzt. Die Operation wurde unterbroct L a 
das übergehende Destillat sich gelb färbte. 

Der Säbelinhalt, der teilweise zu Krystallen erstarrt war, wu? 
Äther herausgespült. Die filtrierte, ätherische Lösung ergab nal 


3) Dieses entstammt einer Nebenreaktion, welche der beim Malonanilid bet d 


entspricht. 
4) P. Friedländer und C. F. Gohring, B.16, 1836 [1883], geben ca 
Schmelzpunkt an. Sie haben offenbar ein unreines Produkt in Händen geha - 
ergibt sich auch daraus, daß sie ihre freie Base nicht krystallisiert erhalten 
5) H. Hübner, B. 41, 482 [1908]. i 


ı des. Äthers und Destillation 7.5 g Anilin, das durch Siedepunkt, 
Ik-Reaktion und Sulfat-Bildung identifiziert wurde. Der Rückstand 
Jestillation wurde zusammen mit dem in Äther Unlöslichen aus verd. 
| umgelöst. So ergaben sich 2.3 g farblose Blättchen vom Schmp. 
'henyl- acetanilid. 

r im Kolben verbliebene Rückstand, der sich übrigens bei weiterer 
ıng der Temperatur, besonders unter Anwendung eines Vakuums von 
2 mm, zum größeren Teil unzersetzt destillieren ließ, wurde mit 
atronlauge ausgekocht. Aus der Lösung wurden durch verd. Salz- 
® Phenyl-dioxy-chinolin gefällt. Der in Alkali unlösliche Anteil 
aus 3g 3-Phenyl-4-phenylimino-2-0x0-1.2.3.4-tetrahydro- 
in. 

se Substanz krystallisiert aus Eisessig in farblosen Nadeln, welche 
ken I Mol. Essigsäure enthalten, nach dem Trocknen im Vakuum 
0 über Kaliumhydroxyd aber essigsäure-frei sind. Dann schmilzt 
bindung bei 295° (unkorr.). 

59670, 5bst.: 0.0407 g C,H,O,. — Ber. C,H,O, 16.13. Gef. C,H,O, 15.68. 

294 g Sbst. (bei 100° getrockn.): 0.3830 g CO,, 0.0607 g H,O. — 0.1063 g Sbst.: 
ı N (23.5°%, 745 mm). 

(OREa272.20). Ber. C 80.74, H 5.17, N 8.97. Gef. C 80.75, H 5.25, N 9.02. 

> Substanz ist in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln, 
isessig, nur sehr wenig löslich. Sie ist unlöslich in wäßrigen Alkalien. 
ig konz. Schwefelsäure tritt Gelbfärbung ein; auf Zusatz von weiterer 
folgt klare Lösung, aus der durch Wasser ein gelber Stoff gefällt wird. 
her untersucht wurde das Verhalten gegen Salzsäure. Man 
mit konz. Salzsäure etwa I Stde. bis eben zum Sieden, saugte ab 
cknete im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 100°. Das hellgelbe 
'ydrat ist, trocken aufbewahrt, unverändert haltbar; durch warmes 
wird es sofort zersetzt. 

Analyse wurde mit überschüssiger n/,„-Kalilauge aufgekocht und der Überschuß 
triert. 

DDSE2210. 80. ccm M KOH. — CHa ON HCl. Ber. HCI 10.46. Gef. HCI 10.27. 


paltung des 3-Phenyl-4-phenylimino-2-0x0-1.2.3.4-tetra- 
hydro-chinolins mit konz. S 

Substanz wurden mit 1occm konz. Salzsäure im Bombenrohr 

auf 180—200° erhitzt. Die entstandene Lösung wurde in Wasser 
ı und der hierbei abgeschiedene Krystallbrei abgesaugt. Nach dem 
a aus Eisessig wurden Krystalle vom Schmp. 319° des 3-Phen yl- 
xy-chinolins erhalten. Das saure Filtrat wurde alkalisch gemacht 
ter Kühlung mit Benzoylchlorid geschüttelt. Die ausgefallene Ver- 
; zeigte nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 159° 
nzanilides. 


e Synthese von 2.4-Dioxy-chinolinen aus substituierten 
Malonestern und Arylaminen. 
3-Phenyl-2.4-dioxy-chinolin (II, R = CH5). 
2 g Phenyl-malonsäure-diäthylester (I Mol.) wurde mit 20.5 g 
(1.1 Mol.) 2 Stdn. am Rückflußkühler erhitzt und dann das über- 
e Anilin im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand gab nach dem 
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LE 
Umlösen aus Eisessig reines Phenyl-dioxy-chinolin in nahezu li 
titativer Ausbeute. 

In ähnlicher Weise wurde das 


S-Methyl-3-phenyl-2.4-dioxy-chinolin 
aus I Mol. Phenyl-malonester (23.6 g) und 1.1 Mol. o-Toluidin ($ 
nach 3-stdg. Erhitzen erhalten. Ausbeute 80% d. Th. Die Substanz kita 
siert aus Eisessig mit ı Mol. Krystall-Essigsäure in derben, falos 
Krystallen, welche die Essigsäure im Vakuum über Kaliumhydroxl i 
100° verlieren. Schmelzpunkt nach dem Trocknen 249° (unkorr.). T 

0.4800 g Sbst.: 0.0930 g C,H,O,. Ber. C,H,O, 19.29. Gef. GER OEEK 

0.1240 g Sbst. (bei 100° getrockn.): 0.3474 g CO,, 0.0622 g H,O. — 0.209788 
9.92 ccm N (19.5°, 745.5 mm). 

C,Hıs02N (251.19). Ber. C 76.47, H 5.22, N 5.58. Gef. C 76.43, Hose 

Die Verbindung ist löslich in Natronlauge, Soda-L,ösung, Amoni 
und konz. Säuren. 

Benzoyl-Derivat: Es wurde in bekannter Weise in Pyridin benzoyli . 4 
Eisessig farblose, rechteckige Tafeln, ı Mol. Essigsäure enthaltend. Die über al 
hydroxyd im Vakuum bei 100° getrocknete Substanz schmilzt nach vorherigen lt 
bei 2630 (unkorr.). 

0.8287 g Sbst.: 0.1Igr g C,H,O,, , Ber. C,H,O, 14.46. Gef. GEWOETE 

0.1794 g Sbst. (bei IOo0° getrockn.): 6.38 ccm N (23°, 739 mm). 

Css Hr ON (355.27). Ber. N 3.94, 'Gef..N3.99: 


1-Methyl-3-phenyl-2.4-dioxy-chinolin (Va, Vb, RE 

11.8 g Phenyl-malonester (I Mol.) wurden mit 5.4g N-N th 
anilin (1 Mol.) 3 Stdn. am Rückflußkühler im Metallbade zum 1 halt 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt z [em 
weichen Brei, der aus Eisessig umgelöst wurde. Es krystallisierten 9 1@ 
Methyl-phenyl-dioxy-chinolin aus; die Mutterlauge lieferte nh d 
Ausfällen mit Wasser und Umlösen weitere 1.2 g. Aus Eisessig bie‘ 
Substanz derbe, farblose Tafeln, die keine Essigsäure enthalten ni | 
222° (unkorr.) schmelzen. Sie ist in Alkohol, Alkalien und konıSal 
löslich. 


0.1207 g Sbst.: 0.3379 g CO., 0.0598 g H,O. — 0.2194 g Sbst.: 10.33 CC Ni 

745 mm). 
CeH1s0;N (251.19). Ber. C 76.47, H 5.22, N 5.58. Gef. C 76.37, Hase ws 
gel 


Benzoyl-Verbindung: Die eben beschriebene Substanz wurde in Pyri g 
und mit Benzoylchlorid behandelt. Beim Eingießen in verd. Schwefelsäure 116 ` 
ein Öl, das erst nach mehrmaligem Umlösen aus Eisessig farblose, derbe Krys L“ 
Schmp. 165° (unkorr.). 


0.1983 g Sbst.: 6.90 ccm N (22°, 747 mm). — C,,H,,.O3N (355.27). Ber. N 3.94. GEN 


3-Phenyl-2.4-dioxy-a-naphthochinolin (VI, R=G#: 

I Mol. Phenyl-malonester (23.6 g) wurde mit I Mol. «-N&! 
amin (14.3 g) am Rückflußkühler im Metallbade zum Sieden erhit 
etwa IStde. erstarrte der Kolbeninhalt ziemlich plötzlich wäl” 
‘rhitzens. Der entstandene Krystallbrei wurde aus Eisessig U* 
wendung von Tierkohle umkrystallisiert und ergab reines 3-Pheny ° 
oxy-a-naphthochinolin in fast farblosen, verfilzten Nadeln. “ 
quantitativ. Die Krystalle enthalten ı Mol. Essigsäure, welches “ 


Über eine Synthese von 2.4-Dioxwy-chinolinen. 839 


n Vakuum auf 100° über Kaliumhydroxyd abgegeben wird. Schmelz- 
er so getrockneten Substanz 322° (unkorr.). 

100 8 Sbst.: 0.2807 g C,H,O,. — Ber. C,H,O, 17.3. Gef. C,H,O, 17.4. 

09 g Sbst. (bei 100° getrockn.): 0.3512 g CO,, 0.0516 g H,O. — 0.1760 g Sbst.: 
N (23.5°%, 739 mm). 

O-Nme237 27), Ber. C 79.42, H 4.56, N 4.88. Gef. C 79.25, H 4.78, N 4.96. 
Substanz ist sehr schwer in Alkohol löslich. Sie löst sich in verd. 
uge, Soda-Lösung, wäßrigem Ammoniak und verd. Schwefelsäure, 
ı kalter, konz. Salzsäure. Mit Salzsäure und Wasserstoffsuperoxyd 
e chlor-haltige Verbindung in hellgelben Krystallen erhalten. 
(zoyl-Derivat: Die in Pyridin mit Benzoylchlorid dargestellte Verbindung 
Pyridin oder Eisessig umkrystallisiert. Aus Eisessig erhält man essigsäure-freie, 
Tafeln vom Schmp. 335° (unkorr.). 

Dst.: 7.48 ccm N (22°, 742 mm). — CHON (391.27). Ber. N 3.58. Gef. N 3.78. 


3-Benzyl-24-dioxy-chinolin (II, R = CH,.C,H,). 
Mol. Benzyl-malonsäure-diäthylester wurde mit 1/iọ Mol. 
etwa 4 Stdn. im Metallbade am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt. 
h dem Erkalten entstandene zähe Sirup wurde mit Alkohol ge- 
t. Nach mehrstündigem Stehen schieden sich derbe Krystalle aus, 
ı häufigem Umlösen aus Alkohol farblose Tafeln ergaben. Sie ent- 
Mol. Krystall-Alkohol gebunden, welches im Vakuum über Phosphor- 
d bei 100° abgegeben wird. Schmelzpunkt nach dem Trocknen 194° 
k 
7969 8 Sbst.: 0.1248 g C,H,O. — Ber. C,H,O 15.48. Gef. C,H,O 15.66. 
65 g Sbst. (bei 100° getrockn.): 0.3538 g CO,, 0.0615 g H,O. — 0.1615 g Sbst.: 
N (23°, 742.5 mm). 
DAO) Ber. C 76.47, H 5.22, N 5.58. Gef. C 76.30, H 5.44, N 5.30. 
Substanz ist löslich in verd. Natronlauge, Soda-Lösung, wäßrigem 
ak und etwas in konz. Salzsäure. 
Benzoyl-Verbindung wurde in der bekannten Weise dargestellt. Sie bildet 
\lkohol oder aus Eisessig farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 256° (unkorr.). 
bste25.00 ccm N (22.50, 741 mm). — C„H,„O;N (355.27). Ber. N 3.94. Gef. N 3.76. 


3-Athyl-2.4-dioxy-chinolin®) (II, R = C35H,). 

Mol. Äthyl-malonsäure-diäthylester wurde mit !/,, Mol. Anilin 
am Rückflußkühler bis auf 350° erhitzt. Die nach dem Erkalten 
lene zähe Schmiere wurde mit Alkohol geschüttelt. Hierbei schieden 
ve Krystalle ab, die nach mehrmaligem Umlösen aus wenig Eisessig 
. gelbliche, hexagonale Säulen vom Schmp. 259° (unkorr.) ergaben. 
3bst.: 8.33 ccm N (25°, 747 mm). — C,1,H110,N (189.16). Ber. N 7.41. Gef. N 7.30. 
lichkeit in Laugen usw. wie beim Benzyl-dioxy-chinolin. 


3.3-Diäthyl-2.4-dioxy-chinolin. 
ithyl-malonsäure-diäthylester und Anilin wurden im mole- 
Verhältnis 5 Stdn. unter Rückfluß im Metallbade auf 260 —280° 
Nach dem Erkalten bildete sich ein Krystallbrei, der abgesaugt 


.Rügheimer und C. G. Schramm, B. 21, 301 [1888], stellten diese Ver- 
aus 3-Äthyl-2-chlor-4-oxy-chinolin dar. 


re: ı 
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und getrocknet wurde. Er bestand aus Diäthyl-malonsäure-diciil 
vom Schmp. 218° (unkorr.). 


10g des so erhaltenen Dianilides wurden unter Anwendun ein 
Vakuums von ca. 15 mm auf 250—290° erhitzt. Hierbei ging neben ming 
Mengen von nicht näher untersuchten Blättchen und Nadeln Anil il 
Das andere Zersetzungsprodukt war vollständig in den oberen, :; de 
Metallbade herausragenden Teil des Reaktionsgefäßes sublimier Di 
Sublimat wurde in Soda-Lösung gelöst. Es blieb ein geringer Rü sta 
der, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt des Diäthy mnalo 
säure-dianilides zeigte. Das Filtrat gab beim Fällen mit verd. Salzsät:ei 
weißen Niederschlag und dieser nach dem Umkrystallisieren aus Alkot wel 
Krystalle des 3.3-Diäthyl-2.4-dioxy-chinolins in fast quarkatin 
Ausbeute. Schmp. 260° (unkorr.). 

0.1782 g Sbst.: IO.70 ccm N (23.5°, 732 mm). 

C,H,503N- (217.20). Ber. N 6.45. Gef. N 6.06 

Die durch Benzoylierung in Pyridin gewonnene Benzoyl-Verbindung ty 

siert aus Alkohol in farblosen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 245° (unkorr. 


0.2099 gSbst.: 8.67 ccm N (22°, 745 mm). — C,H}03N (321.26). Ber. N 4.36. GIN 46 


Hitze-Zersetzung des Malonsäure-dianilides. 


20g Malondianilid wurden in einem Säbelkolben im Mall 
erhitzt. Bald nach dem Schmelzen trat bei etwa 250° lebhafte Eni ickiw 
von Kohlendioxyd ein, welches an der vollständigen Absorpti dit 
Kalilauge erkannt wurde. Gleichzeitig ging ein farbloses Destilt ih 
Als die Destillation nachließ, wurde ein Vakuum von 15 mm anggi \ 
die Badtemperatur bis auf 290° gesteigert. Dann wurde unterbro €. 


Beim Erkalten schieden sich im Destillat farblose Blättchen ws, í 
zusammen mit der Flüssigkeit herausgenommen wurden. Das em 
wurde mit Äther versetzt. Die filtrierte Lösung wurde nach dem Ve am! 
des Äthers destilliert. Die Hauptmenge (6.5 g) ging bis 190° über ul Wi" 
durch Siedepunkt, Geruch, Chlorkalk-Reaktion und ein schwer öslid 
Sulfat als Anilin erkannt. Der Rückstand dieser Destillation ví% " 
dem in Äther Unlöslichen vereinigt und ergab nach dem Umkry: 1" 
aus verd. Alkohol farblose Blättchen, die sich durch ihren Sch" 
— auch in der Mischprobe — als Acetanilid (gegen 2 g) auswi@l 


Nun wurde der Säbelkolben erneut unter Anwendung eines kun 
von I5 mm erhitzt und die Badtemperatur bis auf 330° gesteigert. 3" 
sich ein farbloses Destillat, das zu zentimeterlangen Nadeln erst" ni 
Destillation wurde unterbrochen, sobald sich die übergehende 1i si 
braun färbte. Die im Säbel ausgeschiedenen Nadeln wurden av =" 
umkrystallisiert und durch Schmelzpunkt (Mischprobe) als ©:0% 
(etwa I g) erkannt. 


Der Rückstand im Kolben erstarrte zu einer schwarzbraune ' 
Masse, die sich nur in konz. Schwefelsäure, sowie sehr wenig in © 
Eisessig und siedendem Amylalkohol löste. Es gelang nicht, 1 
wendung dieser Lösungsmittel eine einheitliche Substanz zu erhalt L 


1) M. Freund und K. Fleischer, A. 873, 306 Anm. [1910], gewen 
anilid vom Schmp. 216—217° aus Diäthyl-malonylchlorid und Anil 


/ber eine Synthese von 2.4-Dioxy-chinolinen. 


=; u 
dung eines Vakùums von I mm gelang es zwar, eine gewisse Menge 
ückstandes als gelbbraunes, zähes Öl überzutreiben, doch ließ sich 
verbei keine Reinigung erzielen. 

e Menge der gebildeten Kohlensäure wurde in einem besonderen Versuch 
nt. Aus 3 g Malondianilid wurden 0.268 g CO, erhalten. 

urde das Malondianilid gleich unter Anwendung des Vakuums erhitzt, so 
erte der größere Teil unzersetzt in den aus dem Heizbade herausragenden Teil 
lbens. Der Rest zersetzte sich in der gleichen Weise, wie vorher beschrieben. 


-2.4-Dioxy-a-naphthochinolin (VI, R = H). 
o Mol. Malonsäure-diäthylester wurde mit !/,, Mol. Anilin am 
uBkühler im Metallbade zum lebhaften Sieden erhitzt. Nach 2 Stdn. 
er Kolbeninhalt vollständig erstarrt. Der entstandene Krystallbrei 
nach dem Erkalten in siedender, verd. Natronlauge gelöst und mit 
Salzsäure wieder ausgefällt. Das noch gelblich gefärbte Produkt wurde 
kohol, der mit etwas konz. Salzsäure versetzt worden war, mehrmals 
jst. So wurden schwach gelbe Nadeln in einer Ausbeute von 80%, 
erhalten. Aus Eisessig krystallisierten derbe Prismen und Tafeln 
Mol. Essigsäure, welches bei 190° im Vakuum über Kaliumhydroxyd 
ben wurde. Schmp. gegen 320° unter Zersetzung. 
Due bst.: 0.2737 g C H,O.. Ber. C,H,O, 22.2. Gef. C,H,0,:22.6. 
ır Analyse wurde die getrocknete Substanz verwendet. — 0.1902 g Sbst.: 0.5161 & 
.0762 g H,O. — 0.1645 g Sbst.: 9.20 ccm N (24°, 758 mm). 
DONEErTI5). Ber. C 73.92, H 4.30, N 6.64. Gef. C 74.02, H 4.48, N 6.41. 
ie Verbindung bildet aus Pyridin pyridin-haltige, farblose Krystalle, 
r Pyridin im Vakuum über Schwefelsäure abgeben. Sie löst sich nur 
in Alkohol, gut in Alkohol, der etwas Salzsäure enthält. Aus viel 
‚er, 6-proz. Salzsäure kommt sie als leicht zersetzliches Chlorhydrat 
losen Nadeln heraus. Die Substanz löst sich in wäßrigem Ammoniak, 
‚ösung und verd. Natronlauge. Mit Salzsäure und Wasserstoffsuperoxyd 
man eine chlor-haltige, orangegelbe Verbindung. 


ar Zinkstaub-Destillation wurden 5 g Substanz angewendet. Man 
ein braunes Öl, das nach einiger Zeit zu harten Krystallen erstarrte. 
ute ziemlich I g. Die Krystalle wurden auf Ton mit wenig Ather ge- 
en und zeigten den Schmp. 51° (unkorr.)®) des «-Naphthochinolins. 
Probe des Rohproduktes wurde in Alkohol gelöst, mit Schwefelsäure 
zt und eingedampft. Das entstandene zähe Öl gab beim Anreiben. 
enig Aikohol Krystalle, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
ol unter Zusatz von Tierkohle den richtigen Schmelzpunkt (213° 
r.]) des Sulfates!) zeigten. 

enzoyl-Verbindung: Die Benzoylierung wurde in siedendem Pyridin durch- 
. Die erhaltene Substanz krystallisiert aus Eisessig in schwach gelblichen Nadeln 
sigsäure, welche bereits beim Liegen an der Luft abgegeben wird. Die bei 100% 
kuum über Kaliumhydroxyd getrocknete Substanz schmilzt bei 272° (unkorr.). 
gSbst.: 5.70 com N (24°, 736 mm). — C,,H,305N (315.21). Ber. N 4.45. Gef. N 4.37. 
sonitroso-Verbindung: 1.05 g Dioxy-naphthochinolin (I Mol.) 
n mit 0.35 g Natriumnitrit (I Mol.) in wenig sehr verd. Natronlauge 
. Die Lösung wurde in verd. Schwefelsäure gegossen. Hierbei schied 


Beilstein, IV, 408 und IV*, 247: 


eu, ma 


Zintl, Zaimis: Wertigkeitsstufen des Rutheniums. 


sich ein roter, pulvriger Niederschlag aus, der nach dem Umkrystalli ma 
aus Alkohol weinrote Nadeln ergab. Ausbeute quantitativ. 


0.1447 Z Sbst.: rT4.70 ccm N (19°, 759 mm). 
Cis HON; (240.15). Ber. N 11.67. Gef. N TI SAIE 
Die Substanz verpufft beim Erhitzen über der Flamme und zeit 
sich im Röhrchen unter Aufblähen gegen 330°. Sie löst sich in Natroı ug 


mit tiefroter Farbe, in Soda-Lösung und in wäßrigem Ammoniak mit şine 
Farbe. 


Die Versuche wurden mit Unterstützung der Notgemeinschafde 
Deutschen Wissenschaft ausgeführt, der wir für die uns zur Verf mg 
gestellten Mittel bestens danken. 


148. E. Zintl und Ph. Zaimis: 
Zur Kenntnis der Wertigkeitsstufen des Rutheniums. 


[Aus d, Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Münche 
(Eingegangen am 19. Februar 1927.) 


Die durch Reduktion von Ruthenium(III)-halogenid-Lösunge i 
stehenden niederwertigen Verbindungen sind vor kurzem mehrfach unti uchi 
worden. Während H. Remy!) zu dem Schluß kam, daß beim Auret 
der Blaufärbung das Ruthenium wesentlich zweiwertig vorliege ul die 
blaue Farbe selbst vielleicht einwertigem Ruthenium zuzuschreib. sei 
führten dagegen H. Gallund G. Lehmann?) die Blaufärbung auf Hal enid 
des zweiwertigen Rutheniums zurück. H. Remy und Th. Wagner’) ipten 
neuerdings, daß bei Reduktion in stark saurer Lösung bis zum -Mtii 
einer reinen Grünfärbung ı Äquivalent und bis zur maximalen Blau [bung 
2 Äquivalente Wasserstoff verbraucht werden. 


Diese Erörterungen veranlassen uns, einige Resultate bekannt zt seben 
die bei Versuchen zur potentiometrischen Titration von Ruti niun 
erhalten wurden. Das Verfahren beruht auf der Reduktion von sal ai 
Ruthenium(III)-chlorid-Lösungen mit Chrom(II)-sulfat*) oder Tit (Bl) 
sulfat. 

Die bei der Reduktion schließlich auftretende Blaufärbung verse rindel 
bei mäßigem Erwärmen unter Luft-Abschluß um so rascher, je ringe! 
die Konzentration der Säure ist, und macht einer Trübung Platz, diW ah 
scheinlich infolge einer Dismutation von feinverteiltem metallisch 1 Ri 
thenium herrührt, weil sie durch Säure oder starke Oxydationsmitt 1 wi 
wieder beseitigt werden kann. Die Titration wurde deshalb bei 40! 
Temperatur ausgeführt. 


Die Ruthenium(III)-chlorid-Lösung wurde aus reinem Metall nl 
Vorschrift von Krauss und Kükenthal’) hergestellt und dur 
dampfen abgemessener Volumina, Reduktion des Chlorids mit Wa ™ 


1) Ztschr. anorgan. Chem. 113, 229 [1920]. 

®) B. 59, 2856 [1926]. ®) B. 60, 493 [1927]. 

4) Über die Verwendung von Chrom (II)-salz-Lösungen zur potention ri 
Metallanalyse wird demnächst an anderer Stelle berichtėt werden. 

5) Ztschr. anorgan. Chem. 182, 316 [1924]. 


x 
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nählich bis zur Glühhitze gesteigerter Temperatur und Wägung des 
analysiert. Io ccm Lösung enthielten 0.01722 g Ru. 

ccm Ruthenium-Lösung wurden mit ıo ccm 20-proz. Salzsäure und Io ccm 
zur Entfernung des gelösten Luft-Sauerstoffs unter Kohlensäure ausgekocht, 
mer-Temperatur abgekühlt und dann aus einer Mikrobürette mit 0.04721-n. CrSO, 
Der Potentialverlauf (gemessen gegen Hg/Hg,SO,, 2-n. H,SO,) ist aus unten- 
t Kurve zu ersehen. Die dunkelbraune Lösung des RuCl, hellte sich bei Zugabe 
uktionsmittels zunächst auf und nahm eine schwach gelbe Farbe an. Genau bei 
lent CrSO, (ber. 3.59 cem, gef. 3.57, 3.57, 3.58 ccm) zeigt die Titrationskurve 
pischen und scharf ausgeprägten Wendepunkt, der also eindeutig die quantitative 
on zu zweiwertigem Ruthenium markiert. Die ersten Tropfen CrSO, über den 
unkt hinaus verursachten eine sehr deutliche Blaufärbung der Lösung. Da 
ıachgewiesen hat, daß diese Blaufärbung nicht von kolloidem Metall herrührt, 
sie nach unserem Befund nur dem einwertigen Ruthenium zugeschrieben werden. 
mgen des Ruthenium(II)-chlorids sind dagegen bei der von uns angewandten 
ung und Säure-Konzentration gelb. 


dunkelbraun 


7 Aequivalent 


—Hasserstaff - Llektroge 


7 2 3 cc [7504 


> Untersuchung des elektromotorischen Verhaltens führt also zur Be- 
ıg der Ergebnisse von Remy. Die Behauptung von Gall und Leh- 

daß die von ihnen erhaltenen dunklen Trockenrückstände blauer 
ischer Ruthenium-Lösungen mit Ruthenium(II)-halogeniden identisch 
ist dagegen sicherlich unzutreffend.. Gall und Lehmann haben 
ısserstoff und Platinmohr reduziert; in obenstehender Figur ist das 
al der Wasserstoff-Elektrode entsprechend der Acidität unserer Lösung 
dpunkt der Titration eingetragen, und man ersieht daraus, daß 
duktion in wäßriger Lösung mit Wasserstoff mindestens teilweise 
ıwertigen Ruthenium, wenn nicht zum Metall führen muß, falls sie 
ı Gleichgewicht fortgesetzt wird. Der von Gall und Lehmann bei 
duktion beobachtete Mehrverbrauch an Wasserstoff (bis zu 19% 
Äquivalent) ist also nicht nur durch die Absorption im Platinmohr, 
ı auch durch eine teilweise Reduktion zur einwertigen Stufe zu er- 

Die von Gall und Lehmann dargestellten und als Ruthenium(TI)- 
> d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 54 
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halogenide angesprochenen Abdampfrückstände waren also Gen 


Verbindungen des ein- und zweiwertigen Rutheniums. Daß sie R 
im Verhältnis 1:2 enthielten, ist vermutlich mit Remy im $ 
Komplexbildung von Ru! mit HCl zu HRuCl, zu deuten. 

Bei der geschilderten Titration geht die Kinstellung der 
zumal gegen den Wendepunkt hin nur sehr langsam vor sich, si 
analytische Bestimmung des Rutheniums auf diesem Wege kaun 1 
kommt"). Auch der l'arbenwechsel der Lösung ist nur bei sehr lar 
Reduktion scharf zu sehen, da offenbar Ru! mit Ru!!! sich nicht sel 
zu Ru! umsetzt. Das mit der Maßlösung eingeführte Chrom störte 
obachtung infolge der geringen Konzentration nicht, auch wuri 
Titan(III)-sulfat die gleichen Resultate erhalten. Mit Chlor oder Pe 
reagiert Ru! nur sehr langsam. 


Der Firma W. C. Heraeus, Hanau a. M., danken wir auch b 
Gelegenheit für die Überlassung von Platinmetallen. 
g g 


149. D. Vorländer und Walter Fachmann 

b * s E 

Über die Ester der Hexahydrophenyl-glycin-o-carbonsi 
[Aus d. Chem, Institut d, Universität Halle a. d. $.] | 

(Eingegangen am 12. Februar 1927.) | 

In Ergänzung der früheren Angaben!) über die Ester der F 
phenyl-glyein-o-carbonsäure, C,H,„(COOH). NH.CH,.C 
sich im Gegensatz zu den Estern der nicht hydrierten Säure 
fast unzersetzt destillieren lassen, teilen. wir einige Beobachtungen 
Siedepunkt der hydrierten Ester mit: l 


N 


Druck Sdp. Bad-Temy 
Dimethylester: 1. 23—25 mm 163—17002) 200 
I. 10—12 mm 140—1520 


2. ızmm 148—152° 


Diäthylester: 1. 15—16 mm 170—1730 198 
2. Ham 165—1660 198 


Die Schmelzpunkte der festen Hydrochloride lagen für den 


bei 159° unt, Zers, und für den Diäthylester bei etwa 80° unter Zersetzu 
va 


®) vergl. auch die qualitativen Versuche von F. Müller, Z schi 
167 [1926]. ay 
1) Vorländer und Kluge, B, 59, 2077 [1926]. ?) Nicht 


150. D. Vorländer und Herbert Hempel: 
 Isodimorphie der Erdalkalisulfate und Alkaliperchlorate. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Halle a. d. $.] 
(Eingegangen am ı2. Februar 1927.) 


h Versuchen von Vorländer und Kaascht!) gehendierhombischen 
jrate der Alkalien beim. Erhitzen in reguläre, optisch-iso- 
cc Modifikationen über. Die Annahme liegt nahe, daß die mit 
aliperchloraten isomorphen, zum mindesten isotypischen Sulfate 
romate der Erdalkalien und des Bleis dieselbe Erscheinung 
Onnten. Bei den Sulfaten ist die Untersuchung bereits von Grah- 
m Laboratorium von F. Rinne ausgeführt worden?). Nach Grah- 
Angaben verwandeln sich Schwerspat und Cölestin bei hohen Tem- 
n (I156°) in Modifikationen, die sehr schwach doppelbrechend sind, 
| Anhydrit und Anglesit andere doppelbrechende, vielleicht mono- 
ormen bilden sollen. Auf Grund krystallographischer Erwägungen 
edoch Rinne in einer neueren Abhandlung über den ‚Baryt-Typus‘'?) 

Ergebnis, daß die zu der genannten Kategorie gehörenden Sulfate, 
und Chromate der Erdalkalien und des Bleis, sowie die Perchlorate 
manganate der Alkalien beim Erhitzen in eine höher symmetrische, 
m Falle reguläre Modifikation übergehen können. Rinne erwähnt, 
den Untersuchungen von Grahmann am Cölestin und Schwerspat 
treten der optischen Isotropie nachgewiesen sei; auch beim Anglesit 
e Doppelbrechung nur sehr schwach gewesen. Beim Anhydrit, der 
graphisch etwas von den anderen Sulfaten abweicht, bleibt die 
ach der regulären Form unbeantwortet. 

Grahmann seine Versuche mit zum Teil mehr als mm-dicken 
platten ausführte, bei denen die beobachtete Doppelbrechung nach 
hitzen eine Folge von Spannungen hätte sein können, so haben wir 
ılkalisulfate und einige entsprechende Salze mit unseren Hilfsmitteln 
um die Isodimorphie dieser Verbindungen mit den Alkaliperchloraten 
ollständigen. 
den Erdalkali-Chromaten konnte keine Umwandlung festgestellt 

Die Beobachtung wurde dadurch sehr erschwert, daß die Krystalle 
ühen in ungewöhnlich starkes Leuchten gerieten, wodurch das Er- 
einer Doppelbrechung kaum möglich war. Auch an den Erdalkali- 
ten konnte keine Umwandlung beobachtet werden, da sie sich beim 
ı meist recht leicht zersetzten. Bei den Erdalkali-Sulfaten ergab 
B Barium- und Strontiumsulfat bestimmt in eine reguläre 
ation übergehen. Ebenso konnte am Bleisulfat beim Erhitzen das 
n vollkommener Isotropie festgestellt werden. Entgegen den Angaben 
ahmann haben wir gefunden, daß auch wasserfreies krystalli- 

Calciumsulfat beim Erhitzen isotrop wird; die Bildung der 
n Form ist ebenso vorzüglich zu beobachten, wie bei den anderen 
. Nur an einzelnen größeren Anhydrit-Krystalltrümmern bleibt nach 
wandlung ein Rest von Doppelbrechung übrig. Wenn man die Salze 


. 56, 1157 [1923]. 2) Ztschr. anorgan. Chem. 81, 257 [1913]. 
‚entralbl. Mineral. 1924, Nr. 6, 161—166. 
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nicht zu stark erhitzt und dadurch zersetzt, so erfolgt beim Abküh 
Rückbildung derrhombischen Formen aus den regulären; beidt 
enantiotrop zueinander. 
Calciumwolframat, Bleiwolframat und Bleimolybdat, £i 
den vorstehenden Verbindungen nicht isomorph sind, sondern teigi 
krystallisieren, ließen optisch keine Umwandlung erkennen. 


Beschreibung der Versuche. 


Die Beobachtungen wurden mit einem Polarisations-MikrosP | 
macht, das mit einem Heiztisch ausgerüstet war. Zum Heizen dite: 
kleines Gebläse. Die mit Leuchtgas-Luft erreichbaren Temperatur lg 
über I000°, denn der Schmelzpunkt von Kaliumsulfat (etwa 1070m 
glatt erreicht. Um Temperaturen über II00° zu erzeugen, wurden 1/ chii 
‘und Sauerstoff verwandt; den Sauerstoff entnahmen wir unmittell=@ 
Bombe. Es gelang so, den Schmelzpunkt des Anhydrits (1450?) zu ezdi 
Als Unterlage für das Objekt diente eine etwa 0.5 mm dicke Que pali 
die auf einer kleinen, mit einem passenden Ausschnitt versehener 4st 
platte ruhte. Die zu untersuchenden Krystallsplitter müssen bein Begi 
des Erhitzens sehr vorsichtig mit kleiner Flamme erwärmt werde di: 
sonst infolge plötzlich auftretender Spannungen aus dem Gesi 
springen. Für Untersuchungen bei Temperaturen bis zu I000% hieni 
meist ein Objektiv mit einem Objekt-Abstand von ca. 8 mm benu: I 
Schutze des Objektivs vor allzu großer Erwärmung schalteten 'F ei 
Quarz-Objektträger zwischen Gegenstand und Objektiv ein. Be nöhen 
Temperaturen gelangte ein Objektiv mit 29 mm Bild-Abstand zur An ndun 
jetzt mußte außer dem schützenden Quarz-Objektträger noch ein göle 
Glasplatte unterhalb des Objektivs eingeschaltet werden, da sonst €’ Mikr 
skop-Tubus mit dem Analysator und Gipsblättchen in Gefahr get 


BaSO,: Zur Untersuchung gelangten Schwerspat-Kıysile " 
schiedener Herkunft. Es wurden kleine Krystallsplitter mit dem J achig? 
Sauerstoff-Gebläse erhitzt. Beim Umwandlungspunkt (11560) 4) zog d iso 
Phase wie ein dichter Schleier über die Krystalle hin, und beim gehen 
Objekttisches war nun keine Doppelbrechung mehr zu erkennen. uch 1 
Gipsrot I. Ordnung erschien die -Modifikation durchaus isotrop 60" 
Krystalle nahmen auch die Farbe des Gipsrots an. Beim Abkühle ent" 
die Doppelbrechung wieder, jedoch waren viele der größeren Krys ispit“ 
in mehrere verschieden orientierte Felder zerfallen. Die Umwand! g 
unter Volumänderung. 

SrSO,: Cölestin von Girgenti zeigte dieselben Erschein ie” T 
Schwerspat, jedoch gerieten die Krystalle in stärkeres Leuchte p 1 
schwerten durch ihr Eigenlicht die Untersuchung. Die isotrop ef 
Krystalle nahmen auch nicht die Farbe des Gipsrots an, som ~ 
gelblich glühend aus. Der Umwandlungspunkt des Cölestins w; 
Schwerspats liegen fast bei derselben Temperatur; nebeneinan f 
Krystalle beider Verbindungen wurden ziemlich gleichzeitig un ® 

CaSO,: Es wurden Anhydrit-Krystalle verschiedener Herk u 
sucht. Die Umwandlung in die reguläre Form erfolgt ganz ähnlic 1 
Cölestin und Schwerspat. Kleinere Krystalle werden durcha’ 


1) Grahmann, Ztschr. anorgan. Chem. 81, 258 [1913]. 
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jedoch nicht die Farbe des Gipsrots an, falls dieses Plättchen ein- 
ist, sondern zeigen eine orange Farbe, die wahrscheinlich durch das 
Kigenlicht der glühenden Krystalle verursacht wird. An größeren 
en war zuweilen auch nach der Umwandlung, noch stellenweise eine 
rechung sichtbar; die Krystalle werden infolge der Umwandlung 
nd zerfallen in Felder verschiedener Orientierung. Beim Abkühlen 
ie Doppelbrechung wieder. Durch günstige Regulierung der Sauer- 
fuhr gelang es, den Schmelzpunkt des Anhydrits zu erreichen; die 
e erstarıt beim Abkühlen zu einer doppelbrechenden Masse, die 
ehr aus Anhydrit besteht, denn sie wurde beim Erhitzen nicht wieder 


5>0,: Es wurden Splitter von Anglesit verschiedener Herkunft mit dem 
as-Luit-Gebläse erhitzt. Schon vor Eintreten der Rotglut — der 
dlungspunkt liegt nach Grahmanns Angaben bei etwa 850° — 
: Umwandlung in eine isotrope Modifikation unter starker Volum- 
erung ein. Beim Abkühlen erschien unter Kontraktion wieder die 
rechende Phase. Die sehr scharfe Umwandlung konnte auch in 
ichem Licht beobachtet werden, denn die Volumänderung beim 
ıgspunkt ist sehr groß. Der Schmelzpunkt, ca. II00°, wurde unter 
ing erreicht. 

TO, SrCrO, und BaCrO, wurden durch Zusammenschmelzen des 
ıden Erdalkalichlorides mit der berechneten Menge eines Gemisches 
Teile Na,CrO, und K,CrO, dargestellt°). CaCrO, bildete kleine gelbe 
SrCrO, kleine gelbe Tafeln, die oft rhombischen Querschnitt auf- 
und BaCrO, erschien in unregelmäßigen Krystallfragmenten von 
gelber Farbe. Beim Erhitzen, selbst auf die höchsten erreichbaren 
aturen, konnte an diesen drei Chromaten keine Umwandlung be- 
erden. Das Eigenlicht der glühenden Krystalle war so außerordent- 
k, daß die Doppelbrechung nicht mehr erkennbar war. Beim Ab- 
kehrte an kleineren Krystallen der ursprüngliche Zustand wieder, 
Krystalle waren meist undurchsichtig geworden. 


‘TO, wurde durch langsames Fällen einer verdünnten, stark salpeter- 
‚ösung von Bleinitrat mit einer verdünnten Kaliumbichromat-Lösung 
llt). Wir erhielten rotbraune, bläulich glänzende Prismen von etwa 
änge. Die rotbraune Farbe der Krystalle erregte den Verdacht, daß 
arat nicht das neutrale Bleichromat sei. Unsere Analysen bestätigen 
> Angaben von de Schulten: 


EperO, Ber. Pb 64.1, Cr 16.1. Gef. Pb 63.6, 63.8, Cr 15.7, 15.9. 


; Präparat war nicht oder kaum nitrat-haltig. Die pleochroitischen, 
nen?) Prismen wurden beim Erhitzen lange vor Eintreten der Rot- 
lurchsichtig und blieben so nach dem Erkalten. Wahrscheinlich tritt 
ng ein. Eine Umwandlung war nicht sichtbar®). 

eO,, S-SeO, und BaSeO, wurden durch Schmelzen des betreffenden 
lichlorides mit Natriumselenat unter Zusatz von etwas Kochsalz 


Bourgeois, Compt. rend, Acad. Sciences 88, 382 [1879]; Bull. Soc. franç. mi- 
123 [1879]. 

le Schulten, C. 1905, I 140. 

toth, Chem. Krystallographie, II. Teil, S. 391. 

aeger und Germs, Ztschr. anorgan. Chem. 119, 156 [1921]. 
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dargestellt?). CaSeO, bildete kleine Nädelchen, die recht niedrig si 
In der Schmelze krystallisierte beim Abkühlen strahlenförmig e 
doppelbrechende Phase, die sehr schnell schwächer doppelbrechend v 
Bei starkem Erhitzen bis zur Rotglut zersetzte sich die Schmelze 
Bildung einer undurchsichtigen festen Masse. Die doppelbrechenden 
ställchen des SrSeO, wurden beim Erhitzen bis zur Rotglut undurchs 
und blieben so nach dem Erkalten. An den Rändern der Krystalle k 
manchmal noch eine geringe Doppelbrechung erkannt werden. Der Sc 
punkt wurde nicht erreicht. Die sehr kleinen Krystalle des BaSeO, w 
beim Erhitzen zunächst fast isotrop, darauf bei höheren Temperature 
zur hellen Rotglut wieder stark doppelbrechend. Die Auslöschungsri 
dieser doppelbrechenden Krystalle schien sich von der der ersten ni 
unterscheiden. Beim Abkühlen war der Vorgang in umgekehrter F 
folge zu beobachten. Beim Erhitzen mit dem Leuchtgas-Sauerstoff- 
wurde der Schmelzpunkt unter Zersetzung erreicht. Es entstand schi Olid 
eine körnige doppelbrechende Masse, die nicht wieder schmolz. 
PbSeO, wurde durch Auflösen von amorphem PbSeO, in einer Mt 
von geschmolzenem KNO, und NaNO, in dünnen kleinen Nadeln erha 
Auch das in wäßriger Lösung gefällte PbSeO, bildet kleine dünne 
Die Krystalle wurden beim Erhitzen sehr bald undurchsichtig und sch 0 
schon vor Eintreten der Rotglut. Der Schmelzpunkt dürfte dahe Kaun 
über 800° liegen. Die Schmelze krystallisierte nach dem Erkalte nich 
wieder, sondern blieb als glasklarer harter Lack liegen. Bei sehr arken 
Erhitzen zersetzte sich die Schmelze unter Bildung einer dunklen, k miga 
nicht doppelbrechenden Masse. | 
CaWoO, wurde als Mineral Scheelit untersucht. Beim Erhitzen kon 2 kein 
Umwandlung bemerkt werden. Nach dem Erkalten war die Doppelbrechw [wiede 
in ursprünglicher Stärke vorhanden. I l 
PbWoO, gelangte als Mineral Stolzit zur Untersuchung. Eine Un andun 
der doppelbrechenden Krystalle in eine andere Modifikation konnte nicht }obachte 
werden!!). Der Schmelzpunkt wurde erst bei Anwendung des Teuchtgas- nersiol 
Gebläses erreicht. Die zersetzte Schmelze erstarrte zu einer schwach doppell chenden 
körnigen Masse. at 
PbMo0,: Die Doppelbrechung des Wulfenits blieb bis zum Schmelzpu t (1065) 
erhalten, eine Umwandlung war nicht erkennbar. | p 
Hrn. Prof. Dr. von Wolff sprechen wir unseren besten Danı;aus für 
Überlassung von Krystallen aus der Sammlung des Mineralogischer astitul 
der Universität Halle. 


°) Michel, Bull. Soc. chim. Paris [2] 49, 29 [1888]; Jahresber. 4, 50: aan 
10) Schaffarik, Wien. Akad.-Ber. 47, 256 [1863]; Abegg, Bd. IV, 2, 7% 
11) vergl. Jaeger und Germs, Ztschr. anorgan. Chem. 119, 163 [1921]. 
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D. Vorländer, Walter Zeh und Herbert Enderlein: 
Über symm. Bis-benzolazo-äthylen. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Halle a. d. S.] 
(Eingegangen am 17. Februar 1927.) 


r die Osotetrazine, welche zuerst H. von Pechmann!) durch 
ion von Ösazonen darstellte, ist von Bucherer?), sowie in jüngster 
n Stoll&®) neben der cyclischen Form auch der nicht ringförmige 
r Kette in Rücksicht gezogen worden. Das Osotetrazin aus dem 
ı des Glyoxals z.B. könnte dann als symm. Bis-benzolazo- 
n bezeichnet werden. Stolle glaubt für die phenylierten und ben- 
en ÖOsotetrazine wegen ihrer gänzlich verschiedenen Färbung eine 
rtige Struktur ableiten zu müssen: die phenylierten farbigen Ver- 
‚en als offenkettige Azokörper, die weißen Benzoyl-osotetrazine als 
obgleich diese Farbdifferenz sich auch durch den Unterschied von 
und Benzoyl begründen ließe. 


r haben nun vor mehreren Jahren versucht, die Entscheidung über die 
r des Diphenyl-osotetrazins aus Glyoxal auf neuem Wege herbeizu- 
und sind der damaligen Chemischen Fabrik von Weiler-ter-Meer 
ngen dankbar dafür, daß sie uns Glyoxal-sulfat?) zur Verfügung 
Wenn die lineare Azoformel für die Osotetrazine zutrifft, so müssen 
len für die Entstehung krystallin-flüssiger?) Substanzen gültigen 
n die para-substituierten Abkömmlinge des Bis-benzolazo-äthylens 
r.-fl. sein. Falls aber durch eine Krümmung der Kette zum Ring 
den p-substituierten Phenyle in die Nachbarstellung am Tetrazin- 
langen, so können kr.-fl. Eigenschaften nicht auftreten, es sei denn, 
n die beiden p-Substituenten R übermäßig lang ausbaut: 
R.CH..N:N.CH:CH.N:N.SH,.R CH:N.N.GH,R 
a CH: N- N.C, Ha R 
(nicht kr.-fl.) 

r wählten zu unserer Untersuchung die auf anderem Gebiete vielfach 
en p-Anisyl- und p-Phenetyl-Abkömmlinge und stellten zu- 
die Ösazone aus Glyoxal, Methyl-gilyoxal und Diacetyl dar. 
)sazone sind in Übereinstimmung mit dem Verhalten ähnlicher Bis- 
one nicht kr.-fl. (Terephthal-bis-phenylhydrazon, Aldehyd- 
zon des p-Biphenyl-p-bishydrazins und der p-Hydrazino- 
-säure®)). Sobald man dann die Methoxyl- und Äthoxyl-phenyl- 
T oxydiert, so erhält man aus Glyoxal und sogar aus Methyl- 
I stark kr.-fl. Substanzen, welche demnach nur die lineare 
ur als Bis-azoverbindungen haben können (Tab. I). Im 
körper aus Diacetyl erscheinen die kr.-fl. Eigenschaften infolge der 
gung der Kette abgeschwächt, und im nicht p-substituierten Bis- 

zo-äthylen selbst fehlen sie ganz, wie zu erwarten war. 


3.21, 2751 [1888] folg. 2) Journ. prakt. Chem. [2] 110, 309 [1925]. , 
3.59, 1742 [1926]. 2) C. 1923, II 743. 

m Folgenden ist ,krystallin-flüssig“ zu ,kr.-fl.“ abgekürzt. 

Karl Kohlhardt, Dissertat. Halle, 1921. 
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Daß die Kondensprodukte von Anisidin und Phenetidin 
Glyoxal u. a. mehr oder weniger kr.-fl. sind, mag zur Bestätigung uns 
Ergebnisse angeführt werden (Tab. II), auch daß diese Produkte mit & 
Gruppe — CH = N. Aryl eine ähnliche blaue Lösung mit konz. H,SO, gar 
wie die Azokörper mit —N = N. Aryl, während die Osazone mit =N—NH, y 
eine grüne Färbung zeigen. i 

Die Untersuchung der Azoverbindungen aus p-Hydrazino-benzoesäure, w le 
cyclisch die Eigenschaften einer- Art von o-Dicarbonsäure, linear aber die einer |. 
p-Dicarbonsäure haben könnte, steht noch aus. Mißlungen ist der Versuch, das Tie- 
phthal-bis-phenyl-hydrazon durch Oxydation in die zugehörige Azoverbi mg 
zu verwandeln, doch möchten wir daraus keinen Einwand gegen unsere Schluf ige 
rungen herleiten. 

Die in Tabelle I aufgeführten oberen I. Schmelzpunkte können nur ann: md 
gelten, da sie nach der „Seger-kegel Methode‘ (Vergleich mit Krystallsplittern vo jul- 
stanzen bekannten Schmelzpunktes) unter dem Heizmikroskop bestimmt wurde) Ju 
Schmelzpunkts-Apparat lassen sich nur die Übergangspunkte von der festen Pha zur 
kr.-il. Phase erhalten, da die Azoverbindungen sich beim Aufschmelzen bis zı aul 
Flüssigkeit stark zersetzen und, in größerer Menge erhitzt, sogar schwach ver Hei 
Die Kondensprodukte von Tabelle II schmelzen ohne wesentliche Zersetzung‘ 

Im Zusammenhange mit diesen kr.-fl. Untersuchungen haben w da 
Additionsvermögen des Bis-benzolazo-äthylens geprüft. D ale 
Versuche, die Äthylen-Doppelbindung mit Brom, Halogenwasserstoff, ] dio 
peroxyd, Permanganat oder Ozon zu kennzeichnen, ziemlich fehlsc ugen 
— nur mit Brom kamen wir zu einem fragwürdigen krystallinen imp% 
(Schmp. etwa 176°) —, so wendeten wir uns dem Natrium-Malo:ste 
und Natrium-Acetessigester zu und fanden, daß diese beiden m den 
Bis-benzolazo-äthylen reagieren. Die Acetessigester-Verbindung is 20° 
kaum untersucht. Natrium-Malonester in Benzol-Suspension ve indet 
sich sehr glatt mit dem Bis-benzolazo-äthylen zu einer fast felosc 
Verbindung von ausgesprochen saurem Enol-Charakter: ı Bis-benz 22 
äthylen + I Malonester — I Alkohol. Wir geben vorläufig cr Ver 
bindung die Formel eines Pyridazin-Derivates, z.B. CiHis0sN; i das 

I. N:CH—— C:N.NH.CH, TI. N:CH——-C:N.N.( 

GO2-.N,CIOHCO.COOSH: C,H,.N.C(OH):C—-CO 
ein Diacetat liefert und bei der Verseifung der Estergruppe in eine u/i H, 
ärmere, weiße, einbasische Säure, C,,„H}s0>N, (II), übergeht. 


0 


Beschreibung der Versuche. 
Die Methoxy- und Äthoxy-phenylosazone des Glyox ® und 
des Methyl-glyoxals (dargestellt aus Dioxy-aceton nach dem \ ahren 
von H. O. L. Fischer und Taube?)) fallen bereits in der Kälte aus 1i 1% 
stündigem Stehen einer essigsauren oder alkohol. Lösung von Anisy s 
bzw. Phenetyl-hydrazin®) und einer wäßrigen Lösung des Aldehy = En 
Anwendung von Glyoxal-sulfat (1 g) versetzt man die Lösung 15° 
Wasser mit 2 g Natriumacetat. Zur Darstellung der entsprechenden = 
des Diacetyls ist es notwendig, einen Überschuß an Hydrazin an W E 
und etwa I Stde. auf dem Wasserbade zu erwärmen, da sonst sich è °" 
hydrazone bilden. 


DEB- 57, 1502 r924]: 
®) Fr. Holz, B. 25, 1663 [1892]; Altschul, B. 25, 1849 [1892]. 
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Glyoxal-methoxyphenylosazon. 
us Methylalkohol bräunlich gelbe Blättchen. Schmp. 219° unter 
cher Zersetzung. Wenig löslich in Äther, Methylalkohol, Aceton, 
| und Ligroin, leicht löslich in Pyridin. Mit konz. Schwefelsäure in- 
grüne Lösung. 

SHELL OSN, Ber. N 13.8. Gef. N 18.0: 


B.°): Nicht kr.-fl. Auch im Gemisch mit Glyoxal-äthoxyphenylosazon läßt 
ine kr.-fl. Phase erkennen. 
Glyoxal-äthoxyphenylosazon. 
us Weingeist feine, gelbe Nadeln. Schmp. 181° unter schwacher 
zung; nicht kr.-fl. Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, 
r in Aceton. Konz. Schwefelsäure löst mit dunkelgrüner Färbung. 
EOS Ber..C,66.3, H 67, N 17.2. Gef. C 66.2, H 6.6, N 17.2. 


Methylglyoxal-methoxyphenylosazon. 
us Methylalkohol kleine gelbe Nadeln. Schmp. 171° unt. Zers.; 
kr.-fl. In konz. Schwefelsäure löslich mit tiefgrüner Farbe, wenig 
in Eisessig, Alkohol und Benzol, leicht löslich in Aceton. 
SPON Ber. N/17.9. Gef. N 18:3. 
Methylglyoxal-äthoxyphenylosazon. 
us Alkohol krystallisieren gelbe, rhombenförmige Blättchen. Schmp. 159° 
ers., nicht kr.-fl. Leicht löslich in Aceton und Chloroform, wenig 
in Alkohol, Eisessig und Benzol. Konz. Schwefelsäure gibt tiefgrüne 
ng. 
Ober. C 67-1, H 7.1, N 16.5. Gef. C 66.8, H 7.0, N 16.6. 
Dimethylglyoxal-mono-methoxyphenylhydrazon. 
anzettartige, farblose Blättchen aus Methylalkohol, schmilzt bei 118°; 
kr.-fl.; konz. H,SO, gibt keine Farbreaktion. 
CHEH40.N:. "Ber. N 13.0 Gef. N 13.7. 
Dimethylglyoxal-methoxyphenylosazon. 
us Eisessig hellgelbe Nadeln. Schmp. 219°; nicht kr.-fl. In den ge- 
lichen Lösungsmitteln schwer löslich. Konz. Schwefelsäure gibt tief- 
Färbung. 
EOR Ber. C 66.3, ,H-6.7, N 17.2. Gef. C 65.9, H 68, N 17,3. 
Dimethylglyoxal-mono-äthoxyphenylhydrazon. 
täbchen aus 50-proz. Alkohol; Schmp. 116°; nicht kr.-fl.; mit konz. 
, ohne Färbung. 
CARON Ber N 12-7 Gef, NITZ.T. 
Dimethylglyoxal-äthoxyphenylosazon. 
us Eisessig hellgelbe Nadeln. Schmp. 210— 211° unter geringer Zer- 
g; nicht kr.-fl. Leicht löslich in Pyridin, wenig löslich in Alkohol, 
ig, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Konz. Schwefelsäure löst mit 


iner Farbe. 
BEI LOSNG Bere 05.8. Gefi N 15.7. 


Mikroskopische Beobachtungen. 


ii 
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Zur Überführung in die Azoverbindungen wurden die Osazone i 
von Pechmann!®) mit schwach essigsaurer Kaliumbichromat-L/m 
15—30 Min. auf dem Wasserbade erwärmt. 


Bis-p-anisylazo-äthylen. 

Aus Aceton krystallisieren nach dem Abdunsten des Lösungsn fd 
granatrote, prismatische Blättchen. Schmp. I etwa 220° unter starke Ze 
setzung, Schmp. II 158° unt. Zers. Schwer löslich in Alkohol, Benzc un 
Xylol, leichter in Aceton. Konz. Schwefelsäure gibt tiefblaue Lösung 

CjeH1s02N.- Ber. C 64.9, H 5.4, N 18.9. Gef. C 64.9, H 5.7 Nuss 

M. B.: Breite, doppelbrechende Blättchen, die unter geringer Gasentwick'ig zi 
einer kr.-fl. Schlieren-Phase aufschmelzen; en. kr.-fl. Die amorphe Schmelze is unie 
weiterer Zersetzung und Gasentwicklung erreichbar und gibt beim Abkühlen rede 
die kr.-fl. Phase, die bei weiterem Abkühlen in breiten Tafeln krystallin-fest (tat 
Bei wiederholtem, meist schon beim zweiten Aufschmelzen zur amorphen Phe, ver 
schwindet durch Mischung mit bereits zersetzter Substanz die kr.-fl. Phase, wi bein 
Abkühlen erstarrt dann der Körper in kleinen Nadeln. Die bei der Zersetzu etwi 
entstandenen Triazolderivate sind demnach nicht kr.-fl. 


Bis-p-phenetylazo-äthylen. 

Aus Xylol granatrote Stäbchen. Schmp. I etwa 220° unt Zei, 
Schmp. II 167° unt. Zers. Wenig löslich in Alkohol, Eisessig, Ben ui 
Xylol, leichter in Aceton. Konz. Schwefelsäure löst mit dunkelblaue “arbe. 

CHEN ON Ber aN Teer NE 

M. B.: Die doppelbrechenden Nadeln zeigen schiefe Auslöschung. 1w Er 
wärmen schmilzt die Substanz zu einer kr.-fl. Schlieren-Phase auf und erstar solo" 
abgekühlt, in breiten Massen. Sie gibt bei weiterem Erhitzen unter Gasentwic Wg die 
amorphe Schmelze, die beim Abkühlen über die kr.-fl. Phase feinkrystallinisc in ver- 
ästelten Nadeln erstarrt. Der Körper zeigt, wohl durch Mischung mit beits = 
setzter Substanz, beim erneuten Aufschmelzen keine kr.-fl. Eigenschaften. 1 krAl. 


Bis-p-anisylazo-methyläthylen. 

Aus Methylalkohol krystallisieren gelbrote Nadeln. Schmp. I ge 200°, 
Schmp. II 123—124? unt. Zers. Wenig löslich in Alkohol, Eiseig und 
Benzol, leicht in Aceton. Konz. Schwefelsäure gibt tiefblaue Löst?. 

rH BONI Ber N r81 CANTS 

M. B.: Die doppelbrechenden Nadeln geben beim Aufschmelzen eine € untiotrop® 


kr.-fl. Schlieren-Phase, die sich beim Übergang zur amorphen Schmelze zers Zi. Beitt 
Abkühlen erstarrt die Schmelze krystallin-fest. En. kr.-fl. 


Bis-p-phenetylazo-methyläthylen. 

Aus Aceton scheiden sich beim Abdunsten des Lösungsm&® m 
violette, sternförmig angeordnete Nädelchen aus. Schmp. I «pa 4 
Schmp. II 115° unt. Zers. Schwer löslich in Alkohol, Ather un 3. 
leichter in Benzol und Chloroform. Konz. Schwefelsäure gibi "=" 
Lösung. 

C1H30;N,. Ber. C 67.5, H 6.5, N 16.6. Gef. C 67.1, MITE 

M. B.: Bei vorsichtigem Aufschmelzen geben die doppelbrechenden au er 

r5talkl 


enantiotrope kr.-fl. Schlieren-Phase, die beim Abkühlen in groben Kryste " 
Die amorphe Schmelze wird unter Zersetzung und Gasentwicklung erreic . ce 


js. rot- 


eln eine 
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hen beim Abkühlen nur einzelne kr.-fl. Tropfen. Nach häufigem Erhitzen tritt 
kr.-fl. Phase mehr auf. Der Körper erstarrt jetzt feinkrystallin mit starker 
kühlung häufig in schief verästelten Krystallen. 


Bis-p-anisylazo-dimethyläthylen. 
\us Aceton lange, rotviolette Nadeln. Schmp. I etwa 188°, Schmp. II 
unt. Zers. Konz. Schwefelsäure gibt tiefblaue Lösung. Schwer löslich 
ethylalkohol, Äther und Eisessig, leicht in Benzol und Pyridin. 


CPE Ber. C 66.7, H 6:2, N 17.3. Gef. C 66.3, H 6.2, N 17.4. 


I. B.: Die doppelbrechenden Nadeln geben eine enantiotrope kr.-fl. Phase. Die 
he Schmelze ist nur unter starker Zersetzung erreichbar, infolge dieser Zersetzung 
eim Abkühlen die kr.-fl. Phase nicht mehr auf. 


Bis-p-phenetylazo-dimethyläthylen. 
Braunviolette Nadeln aus Aceton. Schmp. I etwa 187°, Schmp. II 170° 
Zers. Konz. Schwefelsäure gibt tiefblaue Lösung. Schwer löslich in 
ıol und Eisessig, leichter in Aceton. 
M. B.: Doppelbrechende Nadeln; schmelzen zur enantiotrop kr.-fl. Phase und 
starker Zersetzung zur amorphen Flüssigkeit. Beim Abkühlen erscheint die 
Phase nicht mehr. 
Jie Kondensationen des Glyoxals und Methyl-glyoxals mit Anisidin 
Phenetidin erfolgen in wäßrig-alkoholischer bzw. auch rein alkohol. 
ıg bereits in der Kälte. Zur Darstellung der Diacetyl-Kondensations- 
ikte ist ein 2-stdg. Erwärmen entsprechender Mengen von Diacetyl 
lem Arylamin in alkohol. Lösung notwendig. 


Glyoxal-bis-anisidin. 
Die Anisidin-Verbindung des Glyoxals läßt sich aus freiem Glyoxal, 
uch aus Glyoxal-sulfat und Glyoxal-bisulfit leicht erhalten. 
ur Darstellung aus Glyoxal-sulfat wurden 2 g desselben in 50 ccm 
er gelöst und zur Abstumpfung der sauren Reaktion mit etwa 5g 
umacetat versetzt. Wurde hierzu eine Lösung von 3 g frisch destilliertem 
din in 50 ccm Methylalkohol gegeben, so trübte sich die gelbe Mischung 
t und gab nach kurzer Zeit in fast quantitativer Ausbeute einen 
n Niederschlag der Bis-anisidin-Verbindung. 


\us Methylalkohol kanariengelbe, breite Nadeln. Schmp. I 142°, Schmp. II 

Wenig löslich in Alkohol und Äther, leicht in Eisessig, Aceton und 
l. Konz. Schwefelsäure löst mit tiefblauer Farbe. 
CHE ON Betr. N 10.4. Gei N 10.0. 


I. B.: Breite, doppelbrechende Nadeln von anscheinend gerader Auslöschung. 
Anheizen schmilzt die Substanz amorph auf und erstarrt beim Abkühlen über 
1onotrop kr.-fl. Schlieren-Phase in feinen Fasern. Der Übergangspunkt kr.-fl. — 
‚ läßt sich im Schmelzröhrchen beobachten. 


Glyoxal-bis-phenetidin. 
\us Weingeist erscheint der Körper in gelbgrünlichen Nadeln. Schmp. I. 


Schmp. II 150°. Konz. Schwefelsäure gibt tiefblaue Lösung. Schwer 
ı in Äther und Alkohol, leicht in Aceton und Benzol. 


RRON Ber. C 73.0, H 6.7, N9.4. Gef. C 73.1, H 7.1, N 9.3. 
I. B.: Stumpfe, doppelbrechende Nadeln. Enantiotrop kr.-fl. Schlieren. 
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Methylglyoxal-bis-anisidin. E. ; 
Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol werden gelbe lanzett 
Blättchen erhalten. Schmp. 107%. Schwer löslich in Äther und Alk 
leicht in Aceton, Eisessig und Benzol. Konz. Schwefelsäure gibt vid 
stichige Blaufärbung. 
Cr Na BN 992 GeIENTTose 
M. B.: Doppelbrechende Blättchen. Schmelzen amorph auf. Die amorphe §cl : 
gibt beim Abkühlen eine monotrop kr.-fl. Phase, die zunächst feingrießig ist, 
gröber schlierig wird. Die feste Phase erscheint meist feinkrystallin. Schmilz 
erneut auf, so erhält man beim Abkühlen zuweilen eine strahlige feste Phase, aui 
amorpher Schmelze eine zweite feste Phase in großen Krystallen wächst; mo. t 
4 


Methylglyoxal-bis-phenetidin. i 
Aus Alkohol lange, gelbe Nadeln. Schmp. I 113.5%, Schmp. II# 
Schwer löslich in Alkohol, Ather und Petroläther, leicht in Benzo ii 
Chloroform. Konz. Schwefelsäure löst mit tiefblauer Farbe; en. kr.t 
C,H20;N,. Ber. C 73.5, H 7.1, N9.0. Gef. C 73.2, H 7.2, Nom 


Dimethylglyoxal-bis-anisidin!). 

Aus Methylalkohol gelbe Blättchen. Schmp. 186%. Schwer loch | 
Alkohol, Aceton und Eisessig, leicht in Pyridin. Konz. Schwefelsäi: li 
mit tiefroter Farbe; nicht kr.-f. 

C,H20:N;. Ber. C 73.0, H 6.7, N9.5. Gef. C73.0, Hose 


Dimethylglyoxal-bis-phenetidin. 
Aus viel Alkohol hellgelbe Nadeln. Schmp. 181°. Schwer lichi 
Alkohol, Eisessig und Benzol. Konz. Schwefelsäure gibt tiefrote 1 ebung 


schwach mo. kr.-fl. 
CuHu0sN,. Ber. N 8.6. Gef. N 8.8. 


Natrium-Malonester und Bis-benzolazo-äthylen. | 


Beim Eintragen von 20g Bis-benzolazo-äthylen in eine § pam 
von Natrium-Malonsäure-äthylester aus 35 g Malonsäure-äthyles', 30: 
Natrium und 190 ccm Benzol löst sich der Azokörper leicht auf lie 11 
Mischung erwärmt sich allmählich, muß nach 3/, Stdn. mit W 5 wm 
Zimmer-Temperatur gekühlt werden und hat nach 24-stdg. Stan o 
gelbe Farbe angenommen. Man schüttelt nun den Kolbeninhalt 1i eii 
1—2 1 Wasser, trennt die Benzol-Schicht (nach Zusatz von Äthe:/voi e 
wäßrigen, gelbbraunen Lösung und fällt aus letzterer nach Entf wig i 
Benzol-Äthers das Kondensprodukt mit Essigsäure aus. De flockit 
bräunliche Niederschlag ballt sich beim Erwärmen auf 90—95° parnai 
kann dann leicht abgenutscht, mit Wasser gewaschen und au Mant 
mit Tierkohle umkrystallisiert werden; nahezu farblose, lang Nadeln; 
erhalten 20—26 g; Schmp. 134° unter Braunfärbung der Schmel ; 

CHi ON Ber. Cosi, HS T N 16.0. | 
Gef. „05.7, 05.15865.5, m 5:0, SA 16.3, 20.7,|P:3° 
Mol.-Gew. ber. 350, gef. 336, 353 in Naphthalin-Lösung. 
yelborang® 


Die Äthylester-Verbindung gibt mit konz. H,SO, eine 3° Hung) 
Lösung, in alkohol. Lösung mit Eisenchlorid eine dunkel rotbrau 1" 


1) vergl. die Anilin-Verbindung bei v. Pechmann, B. 21, 1415 [1E j 


Log 


Über symm. Bis-benzolazo-äthylen. 


= 
n Aceton, Eisessig, Benzol, auch in kochendem Alkohol und Petrol- 
sslich; von Natronlauge und Soda-Lösung wird sie in feinverteiltem 
le leicht aufgenommen (schwach gelbe Lösung). 

den Benzol-Äther-Mutterlaugen der ursprünglichen Reaktionsmischung befindet 
er harzigen Substanzen und dem Überschuß des Malonesters ein bei 166—168° 
s. schmelzendes, aus Benzol in gelben Blättchen krystallisierendes Nebenprodukt. 
t Natrium-Malonsäure-methylester entsteht aus Bis-benzolazo- 
. der entsprechende Methylester nach demselben Verfahren in 
eringerer Ausbeute; weißliche oder schwach gelbliche, verfilzte Nadeln 
thylalkohol; Schmp. 164—165° unt. Zers.; die geschmolzene Masse 
‚nach dem Aufschäumen wieder und schmilzt gegen 275°. Die Eisen- 
Färbung sieht dunkel bordeauxrot aus. 

Besser 06043, H 4.8, N 16.7. Gef. C 64.0, 64.1, H 4:5; 4-5, N 16.9, 17.0. 
rch Einwirkung von Essigsäure-anhydrid (30 ccm) auf den 
0 schmelzenden Äthylester (3.5 g) mit 0.5 g wasser-freiem Natrium- 
bildet sich bei 6-stdg. Erhitzen im Wasserbade ein bei 223 — 225° 
rs. schmelzendes Acetat; weiße, prismatische Nadeln aus Aceton; 
h in Kalilauge; die alkohol. Lösung wird durch Eisenchlorid nicht ge- 
lie Lösung in konz. Schwefelsäure sieht anfangs hellgelb, dann grünlich 


EHEN OENZ(COCH,),. Ber. C 63.6, Hsr N 12.9. 
Gers Or 03.3551 15:0, Se a 13-24 12,0. 

rch Verseifung des Äthyl- oder Methylesters mit alkohol. Kali- 
i der Kälte, oder während 3—4 Stdn. im Wasserbade, auch durch 5-stdg. 
ı der Ester mit Essigsäure-anhydrid über freiem Feuer bildet sich 
iure, welche nicht die den Estern entsprechende Carbonsäure sein 
lenn wir konnten sie nicht in die Ester zurückverwandeln, auch nicht 
\bspaltung von CO, entcarboxylieren. Die Säure wird aus der alkali- 
gelben Lösung durch verd. HCI gefällt, mit Wasser gewaschen und 
ingeist umkrystallisiert; weiße Nadeln; Schmp. gegen 283° unter 
ng und Aufschäumen; löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, auch in 

Konz. H,SO, gibt schwach gelbe Färbung, Eisenchlorid in alkohol. 

eine grünlich schwarze, im durchfallenden Licht dunkelviolette 
ig; leicht löslich in kalter verd. Soda-Lösung; aus konz. alkalischer 
 krystallisiert ein Na-Salz in fast weißen Nadeln aus. 
See El 3.0, N 18.4. Gef. C.66.9, 66.7, H 4.0, 3.7, N 19.1, 18.8. 

Äquiv.-Gew. ber. 305, gef. 300, 306. 

ıtrium-Acetessigester reagierte mit dem Bis-benzolazo- 
>n bei mehrstündigem Erwärmen der Benzol-Mischung und ergab 
goldgelben Blättchen aus Benzol krystallisierendes Kondensprodukt 
ıol-artigem Charakter (Eisenchlorid färbt dunkelbraunrot); Schmp. 
09° unter Zersetzung. 


> 
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152. Fritz Mayer, L. van Zütphen und H. Philipps 
Eine neue Darstellungsweise von Hydro-carbostyril!) und sí 
Abkömmlingen. | 


(Eingegangen am 14. Februar 1927.) 


Die leichte Zugänglichkeit der B-Chlor-propionsäure, welche‘; 
ein in beliebigen Mengen und ausgezeichneter Reinheit erhältliches Pro! 
geworden ist, hat uns veranlaßt, die Frage zu prüfen, ob mit ihrer Hil 
einfache Synthese des Hydro-carbostyrils und seiner Abkömmlinge ni 
ist. Die bisher bekannt gewordenen Darstellungs-Möglichkeiten des 1d 
carbostyrils beschränken sich im wesentlichen auf die Reduktion der o 
zimtsäure?). i 

Durch den Austritt von Chlorwasserstoff bilden sich aus primär |y 
sekundären aromatischen Aminen und 8-Chlor-propionylchloric&t 
die Arylide der genannten Säure in guter Ausbeute. Bringt man die wi 
sichtig zum Schmelzen und fügt zu der Schmelze feingepulvertes ri 
chlorid, so erhält man — fast immer in guter Ausbeute — unter «lei 
Chlorwasserstoff-Abspaltung die entsprechenden Hydro-carboy 
Derivate (vergl. das Reaktionsschema B auf S. 859). Die Reaktion äl sli 
von Stolle®) beschriebenen, welcher aus den Aryliden der Chlor-e gsi 
Oxindole erhielt. Im einzelnen ist zu bemerken, daß alle primäre Aui 
der Benzolreihe die Reaktion eingehen; ausgenommen sind die Alk g 
bindungen der Arylide, welche beim Verschmelzen den Alkylrest € bül 
indem Oxy-hydro-carbostyrile entstehen; weiter scheiden Amine m Sulio 
Carboxyl- und Nitrogruppen aus. 

Bei Aryliden mit m-ständigen Substituenten ist Stellungsisome $ U ® 
warten. Der Fall des m-Toluidins wurde näher untersucht, es fsi 
auch tatsächlich zwei Isomere, die sich trennen lassen. Auch di! lid 
sekundärer Amine sind der Reaktion zugänglich, so gibt das N- jethyl 
anilid der ß-Chlor-propionsäure beim Behandeln mit Alp 
chlorid ein Öl vom Sdp.,, 160°, dessen Analyse auf das erwartete Hy 
carbostyril-Derivat stimmt. Das Anilid ist unter verminderta Du 
unzersetzt destillierbar, dagegen liefert es beim Destillieren unter gen WU” 
Druck unter Salzsäure-Abspaltung eine Verbindung vom Schmi/7b), Ü 
auch in kleiner Menge neben dem Hydro-carbostyril-Derivat in der /l | 
chlorid-Schmelze entsteht. Diese Verbindung vom Schmp. 76° is iden m 
mit dem N-Methyl-anilid der Acrylsäure. Merkwürdigeest 
sich der ungesättigte Charakter des Arylides nicht durch di IA a i 
von Brom nachweisen. Wird das N-Methyl-anilid der Acrylsäu: de! AA 
miniumchlorid-Schmelze unterworfen, so tritt kein Ringschluß 2m Hi 
carbostyril unter Umlagerung ein, sondern die Verbindung bleibt v7 


De Be Dissertüt- 


1) L. van Zütphen, Dissertat. Frankfurt a. M., 1924; Hugo Philiph * 
Frankfurt a. M., 1925; D.R.P. 415096 der Farbwerke vorm. Meister, ueit 
Brüning vom 24. 7. 1923. 

2) Lieferbar von Röhm und Haas A.-G. in Darmstadt; vergl 
F. Mayer auf der Versammlung des Vereines Deutscher Chemik 
Ztschr. angew. Chem. 87, 394 [1924]. 

s) vergl. V. Meyer-P. Jacobson, Bd. II, 3, 081. 

4) Journ. prakt. Chem. [2] 105, 137 [1923]; D. R. P. 335763, 34227 
farb.-Fabrikat. 18, 445, 446. 
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5 


rgibt sich ein Schluß auf den Reaktionsmechanismus der Hydro- 
ril-Bildung. Von den beiden Möglichkeiten des Verlaufes der 
% 


BL _—-CH,—-CH; 
—- | | = ~ x == ! 
BE W.CH,.CH,.C1 sF SCH- CHS ER aa 
AS - A 
cos 
NH B: 


weite wahrscheinlich, was im Hinblick auf das Verhalten fettaro- 
r, in der aliphatischen Kette halogenierter Ketone, wie in einer 
Arbeit gezeigt wird, nicht vorauszusehen war. Das N-Äthyl- 
er ßB-Chlor-propionsäure, wie auch das N-Methyl-anilid der 
-n-buttersäure verhalten sich in der Aluminiumchlorid-Schmelze 
lie Analysen der beiden Verbindungen zeigen jedoch zu hohe Kohlen- 
e, so daß der Verdacht auf leichte Salzsäure-Abspaltung nahe lag. 
en beide längere Zeit auf höhere Temperatur erhitzt, konnten aber 
lem N-Äthyl-anilid der ß-Chlor-propionsäure salzsaures Äthyl-anilin 


CO CO co co 

) Br H,C "NH HN CH, H,C "NH 
| la | 

d CH, I. = CH, Hl 
| | | 

I NH =A Aon, Een 

| | | "s, = 

Me co co zn_ch, HNL CH, 
Fer, Her, wO CO 
m MOL IV. v 


qer gelingt die Übertragung der Reaktion auf Diamine. Aus dem 
s-B-chlorpropionyl-o-phenylendiamin entstand ein o-Phenanthrolin- 
(I); bei der m- und p-Verbindung bestehen zwei Möglichkeiten. Nun 
veim m- und p-Phenanthrolin nachgewiesen, daß in der Skraupschen 
die angularen Verbindungen entstehen; danach ergibt sich für 
/erbindungen mit großer Wahrscheinlichkeit die Konstitution II 


lich läßt sich die Reaktion auf die Arylide der ß-Chlor-n-butter- 
bertragen, wie schon oben beim N-Methyl-anilid erwähnt worden ist, 
ı dem stickstoff-haltigen Kerne methylierte Verbindungen zugänglich 


alledem ergibt sich die Mannigfaltigkeit der Reaktion. Da nun die 
eit besteht, durch Reduktion von den Hydro-carbostyril-Deri- 
ı den Tetrahydro-chinolinen zu gelangen, so ist ein Vergleich 
. Wirkungsbereich der Skraupschen Synthese nicht unangebracht. 
stellung von ’Tetrahydro-chinolin-Derivaten sind dort zwei Stufen 
ie Darstellung des Chinolins und seine Reduktion, von denen die 
ft mit außerordentlich schlechter Ausbeute verläuft. In unserem 
d allerdings drei Stufen nötig, von denen aber die Arylid-Darstellung 
Hydro-carbostyril-Ringschluß fast immer mit guter Ausbeute ver- 
1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 55 
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läuft. Auch ist hier die Darstellung N-alkylierter oder N-arylierter 
bindungen möglich, endlich noch die Gewinnung von in Stellung 4 mi 
substituierten Produkten. 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung der Arylide, | 


Die besten Ausbeuten wurden wie folgt erhalten: ?/iọ Mol. des 
wurden mit 20 ccm reinem, trocknem Aceton am Rückflußkühler aul 
Wasserbade zum Sieden erhitzt und 12.8 g (1/ioọ Mol.) ß-Chlor-projä 
chlorid bzw. 14.1 g ß-Chlor-n-butyrylchlorid, mit 20. ccm Aceton veni 
langsam zutropfen gelassen. Nach I-stdg. Kochen auf dem Wasserbade i 
in salzsäure-haltiges Wasser gegossen, wobei das Arylid meist sofo Í 
ausfiel. 


— 
nanem | — ul 


Arylide°) der ß-Chlor-propion- | Schmp. | Lösungsmittel A bev 
säure mit | $) | zur Krystallisation y 
A E ck | IIQ | Wasser oder Methanol | „0 
OO dan ee: | 78 | Wasser oder verd. Alkohol] =& 
EEO LT A E A | gorai Alkohol |78 
p- Toinidim oi e a E I | Methanol 85 
o Chlor antiin re | 86 | verd. Methanol 90 
o- CHlotzamılin ee | 125 y 2o. 
2.4 Dichlor anilin er: | 103 verd. Alkohol ze) 
O-ASTUNOSDILeLO er | 125 Wasser oder Methanol 
MAITO- POENOTENE | 132 Wasser und Alkohol 7 
P AMMTOPRENOL ee 135 Wasser 63 
MErh en etidinie a N ee 128 Alkohol guant 
P- Nite anaE RES 208 pi guant 
o-Phenylendiamin (Diarylid) 178 Alkohol oder Wasser 30 
m-Phenylendiamin (Diarylid) 170 verd. Alkohol 99 
»-Phenylendiamin ............ 239 Alkohol 85 
Diphenylamin en a ern | 96 Wasser 2 
Å 
Arylide der B-Chlor-n-butter- Schmp. Lösungsmittel Ausbeul 
säure mit (0) zur Krystallisation ker 
LITT Nr ana a ee | 90 verd. Alkohol 95 
o= PONT AA A A re 108 Alkohol 9 
P LOMAN pen. A 124 verd. Alkohol x 
o Chlor ani IT E EEE 83 Äther R 
P CHOAN A E NT, 104 verd. Alkohol 2 
A Di Chlor at mare 109 = ie 
O AIGO DLIeNO Er 140 Tr | pr 
o-Bhenylendiammer were | 160 Methanol | x 


ander 
5) Ein Teil der Arylide und Hydro-carbostyrile ist von Hrn. Ruppe (M anie 


Zwecken dargestellt worden. 
6) R. Wolffenstein und J. Kolle, B. 41, 736 [1908]. i 
7) Michael, B. 34, 4053 [1901]. — Ein Teil der Arylide der ß-Chloı Butter 
ist von Hrn. stud. Schmidt dargestellt worden. — Die Analysen der de 
den Dissertationen van Zütphen, Philipps bzw. den noch erscheinen! der 
Ruppert und Schmidt enthalten. 


er 


er von Hydro-carbostyril und seinen Abkömmlingen. 
TE ET Te see 
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Darstellung der Hydro-carbostyrile. 


sew.-Tle. Arylid wurden in einem Rundkolben mit Quecksilber- 
B und Rührer, sowie aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr je nach dem 


Lösungsmittel 


en Schmp \usbeute 
; Se Aus 
rer Name a 
nit (0) Krystallisation in % 
ee. 2-Keto- 
tetrahydro-chinolin 8) 163 verd. Methanol 95 
Ds 2. 8-Methyl- Ri FIZ Methanol 90 
MRE a 6-Methyl- po | 106 verd. Alkohol | quant. 
ilin 8-Chlor- n | 106 Wasser 85—90 
ilin . 6-Chlor- S |16 7— 168 Methanol 85—90 
yr-anilin 6.8-Dichlor- ,, | 147 —148 | verd. Alkohol | quant. 
yhenol 8-Oxy- $ 195 Wasser 60 
phenol .. | Gemisch von 5- und 7-Oxy- | | 
tetrahydro-chinolin 230 Alkohol 
(eine Verb. isoliert) 
phenol 6-Oxy- 
IT... tetrahydro-chinolin 237—238 Wasser So 
min .... | I-Phenyl-2-keto-tetra- 
hydro-chinolin 122 Alkohol L Ro 
ndiamin . |2.9-Diketo-1.2.3.4.7.8.9.10- | Eisessig 
octohydro-phenanthrolin | 365 und Wasser 
endiamin?) | 3.9-Diketo-1.2.3.4.7.8.9.10- | über Eisessig 
| octohydro-phenanthrolin! 370 und Wasser 
ndiamin’) | 3.9-Diketo-1.2.3.4.7:8.9.10- | über 
octohydro-phenanthrolin 370 Eisessig 80 
arbostyril 
Arylid der Schmp. Lösungsmittel | Ausbeute 
yuttersäure Name zur Krystallisat. 
it W in % 
ac 2-Keto-4-methyl-tetra- | 
hydro-chinolin | 98 Wasser | 55 
EA ET 4.8-Dimethyl-tetrahydro- | | 
chinolin Wo TI Alkohol | 
Ve: 4.6-Dimethyl-tetrahydro- 
chinolin | 131 verd. Alkohol 57 
ilin 4-Methyl-8-chlor-tetra- | 
hydro-chinolin 103 5 79 
ilin 4-Methyl-6-chlor-tetra- 
hydro-chinolin T72 p 92 
r-anilin . | 4-Methyl-6.8-dichlor-tetra- | | 
hydro-chinolin on | or | 84 
)henol Reinigung nicht gelungen | | 
adiamin . | 2.9-Diketo-4.7-dimethyl- | | 
I1.2.3.4.7.8.9.10-0cto- 
hydro-phenanthrolin ZAZ | Toluol 60 


genschaften und Schmelzpunkt des Hydro-carbostyrils stimmen mit den 
der Literatur überein. Auch bei den Hydro-carbostyril-Derivaten haben die 
ıppert und Schmidt Anteil an der Darstellung. 

ie Schmelze wurde im Ölbade bei 170—1830° vorgenommen. 
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4 


Schmelzpunkt auf dem Wasserbade oder im Ölbade zum Schmelzen gel 
und so viel feingepulvertes Aluminiumchlorid — meist insgesamt 40 Gev 
— zugefügt, bis keine Reaktion mehr eintrat. Es wurde sodann noch !/ 
weiter erwärmt und gerührt, sodann mit Eis und Salzsäure zersetzt u 
gebildete Hydro-carbostyril abfiltriert und umkrystallisiert. Im Fa 
Reaktionsprodukt nicht zum Erstarren zu bringen war, wurde es a 


j 


aufgenommen, getrocknet und destilliert. 


Es kann sich als zweckmäßig erweisen, auch das Aluminiumchlorid sofort dei 4: 
zuzumischen und dann die Erwärmung vorzunehmen. 


4 
ch 
ben aA SCHE 
Zur Bezifferung ist folgendes Formelbild: 4l | erforderlic 
ee 2 
NH 


1 


2-Keto-5- und -7-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-chinoli, 


Das nach der Aluminiumchlorid-Schmelze aus dem m- Toni | 
ß-Chlor-propionsäure erhaltene Rohprodukt erstarrte bald zu eine 0l 
Kuchen. Die Zerlegung in die beiden Isomeren gelang durch fra’ioni 
Krystallisation aus Alkohol oder durch Ausziehen mit Ligroin, inlen 
Verbindung vom Schmp. 160° löslich ist. Man erhält so Nadeln vo Soli 
160° und würfelförmige Krystalle vom Schmp. ı31°. Wir hab jel 
Grund zu der Annahme, daß die Trennung nicht vollständig is md 
Schmpp. der reinen Substanzen wohl höher liegen. Ausbeute 75. 

0.1223 g Sbst. vom Schmp. 160°: 0.3328 g CO,, 0.0764 g H,O. — 3.7 a) 
vom Schmp. 131°: 10.29 mg CO,, 2.39 mg H,O. 

CoHnON (161.15). Ber. C 74.49, H 6.88. Gef. C 74.24, 74.34, IEEE 


N-Monomethyl-anilid der ß-Chlor-propionsäur 
Das auf die übliche Weise erhaltene Arylid bildet ein Öl. Die estilla 
bei gewöhnlichem Druck vollzieht sich unter Salzsäure-Abspaltun: amd liek 
ein sofort erstarrendes Öl. Schmp. 76° (aus Alkohol). Der Mis Schuel 
punkt mit dem N-Methyl-anilid der Acrylsäure!?) zeig keine Í 
niedrigung. 

0.1000 8 Sbst, 0.439312 CO,, 010202 HO; 
C,HıON (161.15). Ber. C 74.49, H 6.88. Gef C7478 mHE 


ni 
Die Destillation unter vermindertem Druck ergab ein Öl vorp i 
dessen Analysenzahlen auf das normale Arylid stimmen. i 


2537 S Obst 0.5097 2 CO O TAr er EO 
CioH12ONC1 (197.62). Ber. C 60.75, H 6.12. Gef. C 6r.os se: | 
„g.teill 


Das aus letzterem hergestellte 2-Keto-ı-methyl-123 di 


hydro-chinolin ist ein Öl vom Sn 295—297° und Sdr5 6n- 
Der Vorlauf enthielt etwas der Verbindung vom Schmp. 76°. 
0.2368 g Sbst.: 0.6482 g CO,, 0.1473 g H,O. — 0.1358 g SOSUA u i 4 
766 mm). l 
CoH ON (161.15). Ber. C 74.49, H 6.88, N 8.69. Gef. C 74.68, E i96 X 


10) Moureu, Ann. Chim. Phys. [7] 2, 158 [1894]. | 
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N-Äthyl-anilid der ß-Chlor-propionsäure. 
wie üblich hergestellte Arylid siedet bei 156—162° unter 15 mm 
Analysenfraktion 158—159%°. Bei gewöhnlichem Druck tritt keine 
e Salzsäure-Abspaltung ein. Bei längerem Erhitzen bildet sich salz- 
Athyl-anilin. 
Analysenzahlen liegen etwas zu hoch, weil eben die Substanz der Destillation 
z standhält. 
58 g Sbst.: 0.3882 g CO,, 0.0966 g H,O. 
HETON 6A. Ber. € 62.39, H 6.67. Gef. C 63.88, H 6.52. 


in der Aluminiumchlorid-Schmelze entstehende 1-Äthyl-2-keto- 
tetrahydro-chinolin siedet bei 150—155° unter 15 mm Druck. 


50 8 Sbst.: 0.4550 g CO,, 0.1106 g H,O. — 0.1301 g Sbst.: 9.1 ccm N (19°, 
GR). Ber. C 75.39, H 7.47, N 3.00. Gef. C 75.23, H 7.56, N 8.24. 


ktion des Hydro-carbostyrils zum Tetrahydro-chinolin. 


; Hydro-carbostyril wurden in 250 ccm Amylalkohol gelöst und in 
ende Lösung allmählich 50 g Natrium eingetragen. Nachdem alles 
ı aufgelöst war, ließ man erkalten, versetzte mit Wasser und nahm 
ıylalkohol über entwässertem Glaubersalz auf. Sodann wurde die 
on nochmals mit der gleichen Menge Natrium wiederholt unter 
von noch 75 ccm Amylalkohol. Nach der Aufarbeitung wurde der 
cohol 3-mal mit Salzsäure ausgeschüttelt, die salzsauren Auszüge 
ıylalkohol befreit und mit Natronlauge versetzt. Das abgeschiedene 
le in Äther aufgenommen und die ätherische Lösung über Chlor- 
getrocknet. Aus der Äther-Lösung ließen sich 5g Tetrahydro- 
vom Sdp. 248° isolieren. Schmp. des Pikrats 142°"); Färbung in’ 
lsäure-Bichromat-Lösung rot. 


14 g Sbst.: 0.8694 g CO,, 0.2220 g H,O. 
BSEeNe(033:75). Ber. C 81.14, H 8.33. Gef. C 81.39, H 8.52. 


2-Keto-?-chlor-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin. 

Hydro-carbostyril wurde in 25 ccm Benzol gelöst und dazu all- 
18 Sulfurylchlorid, mit etwas Benzol verdünnt, gegeben. Es 
zsäure-Entwicklung auf, die auf dem Wasserbade zu Ende geführt 
Das chlorierte Produkt fiel schon während der Umsetzung aus; 
175—176° (aus Alkohol). 

317 g Sbst.: 0.4393 g CO,, 0.0806 g H,O. 

CELONCI (181.58). Ber. C 59.51, H 4.44. Gef. C 59.42, H 4.47. 


N-Methyl-anilid der ß-Chlor-n-buttersäure. 
; auf die übliche Weise erhaltene Produkt siedet ohne merkliche Zersetzung 
unter gewöhnlichem Druck. Bei längerem Erhitzen trat Zersetzung ein, es konnte 
ein Produkt gefaßt werden. Die Analyse zeigt zu hohe Zahlen. 
332 g Sbst.: 0.4346 g CO,, 0.0986 g H,O. 
SHEMONCIH (271.58). Ber. C 62.41, H 6.67.. Gef. C 64.72, H 0:02. 


3.41, 993 [1908]. 


Frers 


864 : Beiträge zur Konstitution der festen Elektrolyte: 


= 


Das in der Aluminiumchlorid-Schmelze entstehende 1.4.Dimethyl2 
2.3.4-tetrahydro-chinolin zeigt richtige Analysenwerte. Sdp.],; 170% 
peuter Z5: 
0.2288 g Sbst.: 0.630 

>) 


Frankfurt a. M., Februar 1927. 


153. J.N.Frers: Beiträge zur Konstitution der festen Elektı 
Untersuchungen am Kupfer(I)-chlorid (II. Mitteilung). 


[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universität.) 


(Eingegangen am 14. Februar 1927.) 


In der ersten Mitteilung!) habe ich gezeigt, daß bei festen Elektht 
die einseitige Wanderung der Ionen auf dem verschieden festen Ei ai 
das Krystallgitter beruht. In der vorliegenden Mitteilung wird der tei 
erbracht, daß bei gemischt leitenden festen Salzen die Differenzier® 
beiden Ionen-Arten im Gitter noch bedeutend weiter geht. 


Als Untersuchungsmaterial diente das Kupfer (I)-chlorid. 


I. Darstellung von Kupfer(I)-chlorid. 


Um an dem Kupfer (I)-chlorid überhaupt subtile elektrische M su 
ausführen zu können, war zunächst einmal ein außerordentlich ei 
gangsprodukt erforderlich. Die Darstellung wurde bei Dunkel mu® 
Beleuchtung folgendermaßen vorgenommen: Reinstes, im Handel 1 zogene 
Kupfer (I)- ed wurde in konz. Salzsäure gelöst, die entstancie, i 
dunkelgrüne Flüssigkeit filtriert und dann in ausgekochtes, frisch d« illi 
Wasser gegossen. Das Kupfer (I)-chlorid fiel so rein weiß aus. E1 
stehende Flüssigkeit wurde dekantiert und das Salz auf einem g aärtele 
Filter im Büchner- Trichter abfiltriert. Gewaschen wurde zun Is” 
destilliertem Wasser, dem etwas Salzsäure zugesetzt war, dann ft 
Alkohol und absol. Äther. Auch den letzten ee Waschflüssigl tet ae 
etwas trockner Chlorwasserstoff zugesetzt. Der Salzkuchen wurde zunäe® 
im ganzen über Schwefelsäure ch Ätzkali im Vakuum getrock:t. Nat 
einigen Tagen wurde die sich meistens an der Oberfläche des "Kucher bild a 
Oxyd- Pai int Dann wurde der Eu zerkleinert, wieder 10 ro | 


Bezüglich der ee des Panai zu den Versuchen ist - gete, 
bemerken: Vor dem Pressen zu Zylindern wurde das Pulver entweder chma! de 
elektrischen Ofen im Kohlensäure-Strom bei der jeweiligen Versuchs- Tempe kur 2° » 
getrocknet, oder die Substanz wurde in Jenenser Reagensrohren im scharf strockne 
und gereinigten Kohlensäure-Strom geschmolzen. Das Pressen geschah in eit a Di P 
mörser von 12 mm Bohrung. Die Länge der Zylinder schwankte von 0.57 FE pa 
Der beim Pressen angewandte Druck wurde so niedrig wie möglich geha n, wr 
etwaige Zersetzung durch hohen Druck auszuschalten. Die so vorbereit ®" ‚inet 
wurden vor dem Gebrauch allerseits poliert. Für den Versuch wurden © ni ; 


Fr 5 j 
2) B. 97, 1693 [1924]. s f 
" i 


iia 


Untersuchungen am Kupfer(I)-chlorid (II.). 865 


nden Anode und einem Kathodenblech aus Platin versehen. Das System 
ıtin-Zuführungen und wurde, durch Glimmer- und Asbestplatten gut isoliert, 
andpresse gespannt und so in den elektrischen Ofen gebracht. 


2. Untersuchungsmethode. 


Untersuchungsmethode war dieselbe wie in der ersten Mitteilung. 
fahren ist im wesentlichen das von C. Tubandt (s. I. Mitteilung) 
Untersuchung fester Elektrolyte angegebene. Die speziellen Er- 
sen und Verbesserungen der Untersuchungsmethode sollen bei den 
ı Versuchen besprochen werden. Die Erhitzung der Systeme ge- 
ı elektrischen Heräus-Ofen. Die Temperatur wurde mit einem 
ı Thermometer gemessen. Während der Versuche wurde als in- 
es Gas reine, getrocknete Kohlensäure eingeleitet. In den Elektro- 
om waren ein Silber- und ein Wasserstoff-Coulometer eingeschaltet. 
zu dem Zweck, um sofort die ungefähr abgeschiedene Silbermenge 
zu können. 


ıtersuchung gepreßten Pulvers ohne Schutzelektrolyt. 


Versuche wurden in folgender Weise vorgenommen: Eine Reihe von 
ı wurde mit Kupferanode und Platinkathode bei 140° elektrolysiert. 
ren Versuchsbedingungen sind aus Tabelle I zu ersehen. Es wurden 
mehr als 3 Zylinder — als CuCl I, CuC1 II usw. bezeichnet — ver- 
bgleich an sich 3 Zylinder genügt hätten. Der Grund ist einmal der, 
iesem Falle mehrere Mittelzylinder zur Verfügung stehen, falls beim 
dernehmen des Systems einmal ein Zylinder beschädigt sein sollte; 
t man außerdem den Vorteil, daß das System etwas länger ist, so 
metallische Kurzschluß-Bildung von der Kathode her besser ver- 
verden kann. 


Fabelle I, Versuch I. 


Gepreßtes Pulver, 6 m A, 140° 


i šewi 7 sewi ch A 
uchsbedingungen Gewicht vor | Gewicht na Diiferenz 
dem Versuch dem Versuch 
procot aedd o PERRE 1.1436 1.1369 — 0.0067 
253 EEE 2.0632 | 2.0662 | - 0.0030 
0 3200.06 6020 0 RE 1.9761 1.9780 + 0.0019 
Se... 2.5959 2.5972 + 0.0013 
Eo ura o a A 3.0100 | 3.0105 | -+ 0.0005 
Sole 28.020.002 0, s 3.1947 3.1949 | -+ 0.0002 
no... 0.2504 | 0.2503 | — 0.0001 
AS i oeer EL ee een as 0.0429 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 26.5. 


einzelnen hatten diese Versuche folgendes Ergebnis: Nach der 
se sah man in den Systemen meistens ausgeschiedenes Kupfer. 
pfer-Ausscheidung ist die Ursache der teilweise recht beträchtlichen 
zunahme der einzelnen Zylinder. Das Wägen der Zylinder mußte 
sofort nach dem Versuch vorgenommen werden, da das ausge- 
* Kupfer sich äußerst leicht oxydierte. Offenbar befördern Spuren 
htigkeit, die trotz scharfen Trocknens nicht entfernt werden können, 


> 
j 
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diese Oxydation außerordentlich. Bei manchen dieser Versuche w 
jedoch zweifelhaft, ob sich in den Zylindern Kupfer ausgeschieden | 
Makroskopisch und mikroskopisch war jedenfalls kein Kupfer zu sehen | 
waren die Gewichtsänderungen geringfügig und von der Größener 
(bis 0.5 mg), wie man sie auch an Zylindern beobachten konnte, dieil 
Stromdurchgang längere Zeit auf 140° erhitzt worden waren. Der avi 
Anoden-Angriff ermittelte Prozentsatz der elektrolytischen Leitun i 
äußerst wechselnd. Es wurde z. B. gefunden: 17.8%, 26.5%, 39.0 @ # 
elektrolytische Leitung. Als Ursache dieser wechselnden elektroly d 
Leitung war zunächst nur zu vermuten, daß Kurzschluß-Bildung vii 
Kathode zur Anode durch Metallfäden eingetreten war. Mit Sicherhe k 
auf Grund dieser Versuche also nur behauptet werden, daß mindestens 11 
des Stromes elektrolytisch geleitet wird. In den Fällen, wo keine ki 
lytischen Effekte wahrgenommen wurden, mußte man zunächst anr im 
daß die Metallfaden-Bildung so fein war, daß sie qualitativ und qua ii 
nicht wahrgenommen werden konnte. Die Schwierigkeiten, die be ie 
Versuchen auftraten, waren also zusammenfassend einmal die Inkıs 
der Zylinder, dann die Unmöglichkeit der Erkennung geringer Kupfer g 
die Oxydation des ausgeschiedenen Kupfers und schließlich die Met:fad 
Bildung. Eine Entscheidung der Frage, ob wir es hier mit quan ai 
elektrolytischer Leitung zu tun haben, schien zunächst nur möglic we 
man die Hauptschwierigkeit, die Fadenbildung, und damit den met li! 
Kurzschluß verhinderte. 


4. Schutzelektrolyt-Versuche. 


Es wurde nun zunächst versucht, diese Kurzschluß-Bildun: mit 
der von C. Tubandt (l. c.) angegebenen Schutzelektrolyt-Method zu v 
hindern. Wenn man kathodisch an das Kupfer (T)-chlorid solch eine Schu 
elektrolyten, z. B. das von Tubandt verwandte Silberjodid anleg 
würde, so würden die Ionen, die das Kupfer (I)-chlorid kathodisc aba 
vom Silberjodid aufgenommen werden, das nun seinerseits kathod: h Silt 
in kompakter Form abscheidet. Nun kann man aber das Silberj id 1 
direkt an das Kupfer (I)-chlorid anlegen, da dann an der Canal 
Kupfer (I)-jodid entstehen würde, das unter diesen Bedingun:ü wal 
scheinlich metallisch leitet?). So würde also die Schutzwirkung ;5 Silbe 
jodids durch die entstehende metallisch leitende Zwischenschict w 
aufgehoben werden. Diese Schwierigkeit habe ich dadurch betoa, d 
zwischen das Silberjodid und das Kupfer (I)-chlorid noch Silb chlo 
geschaltet wurde, das ebenso wie Silberjodid quantitativ elektroly xl lett 

Aber auch so ist die Kombination noch nicht ganz brauchba ^us 1 
schiedenen Gründen müssen Versuche dieser Art bei höherer mpo 
angestellt werden. Einmal bildet sich, wie später gezeigt wird, zv S% 
Silberchlorid und dem Kupfer (I)-chlorid infolge der Elektroly eine ! 
tieferer Temperatur, stark isolierende Schicht von Kupfer(I chi 
und dann wird vom Silberjodid eine Schutzwirkung auch nur in ® g-For 
ausgeübt, wie Tubandt (l. c.) festgestellt hat. Die «-Form i ab" 
oberhalb. 144.6° beständig. Aus diesen Gründen wurden die y rsuche 
200° angestellt. Nun bilden aber Silberjodid und Silberchlorid e schot : 
215° schmelzendes Eutektikum. Es war bei einer Versuchs-Ten eratur ! 


A 


2) C. Tubandt, Ztschr. anorgan. Chem. 110, 234 [1920]. 
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schon Schmelzung zu befürchten. Daher wurde zwischen das Silber- 
md das Silberjodid noch Silberbromid, ebenfalls ein quantitativ 
tischer Leiter, eingeschaltet. Das Eutektikum von Silberjodid und 
mid liegt erst bei 378°, das von Silberchlorid und Silberbromid erst 
Die nähere Anordnung dieser Versuche ist aus Tabelle II ersichtlich. 


Tabelle II, Versuch Ir. 


Gepreßtes Pulver, I—6 m A, 200° 


Gewicht nach 


. . 3 | 
uchsbedingungen Gewicht vor 


i 
Differenz 
dem Versuch | dem Versuch | e 
g | g | s 
| 
oeo saian aE | 1.1882 1.1861 | — 0.0021 
E o o a 2.5969 | 2.5990 | + 0.0021 
3 oe 2.6353 | 2.6359 | 0.0006 
3.2 0.06 See EEE 2.5378 | M fs | e 
.31 — 0.0721 
Be a. 2.8488 | WEB: au G 
EEE a ai o 2.6103 | 2.6096 | — 0.0007 
T EE o e o 2.0786 4.6691 | ee, 
inc... 2.5933 | | 
ce... 3.9889 \ | | 
een e u e 2.8559 / | | 
deasah Ene A 3.0587 TAB | + 0.0730 
Bo... 3-9948 | | | 
nee... 0.2504 | 
MOR Conlometer o occas seecae 0.0750 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 4.8. 


Versuch 2. 


Gepreßtes Pulver, 1—5 m A, 200° 


suchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach Differenz 
dem Versuch dem. Versuch 
} 

Tacha oor oa AREER SIG 1.2155 — 0.0016 
nie. 2.5123 2.5133 + 0.0010 
een een. PLAZI 2.4240 + 0.0003 
a 2.8113 | 
un ee ETEEN 2.5109 ) | 
E p T Z AZOT | 227275 | = 0.0022 
E oo sioc aE 3.6102 | 3.6093 | — 0.0009 
DR, aceon mN 2.6235 | 
Be... 4.0993 | 7.0474 + 0.0741 
eu ee EE 0.2505 | 

Deem Coulometerr. o eae es rn 0.0744 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 3.6 


die Kupferanode waren drei Kupfer (I)-chlorid-Zylinder gelegt, die ja zur Be- 
z der Überführungszahl genügen. Daran anschließend waren bei dem einen 
drei Silberchlorid-Zylinder gelegt, bei dem anderen Versuch nur ein Silber- 
ylinder. An und für sich würde ein Silberchlorid-Zylinder genügen. Da aber 
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das Silberchlorid einerseits mit dem Kupfer (I)-chlorid, andererseits auch häufig m 
Silberbromid verklebt, mußte man schon drei Silberchlorid-Zylinder verwenden 
man auf Grund eines nach dem Versuch unveränderten Silberchlorid-Zylinders 
einwandfreien Schnitt durch die Kombination der Silbersalze legen wollte. Not 
war der Schnitt nicht unbedingt, da die Art der Elektrizitätsleitung der Silbersalzet i 
ist. In Versuch ı war dieser fragliche unveränderte Zylinder AgCl II. Auch vom! 
bromid und vom Silberjodid würde natürlich je ein Zylinder genügen. Wenn tri 
manchmal mehrere Zylinder desselben Salzes verwandt wurden, so geschah das 14 
zu dem Zwecke, nach dem Versuch mehrere einwandfreie Schnitte durch das 
legen zu können. 

Nimmt man ein so zusammengesetztes System aus dem elekt o 
Ofen, so fällt einem sofort Folgendes auf: Zwischen den Zylindern g 
und CuCl III hat sich eine ziemlich dicke braune Schicht von Kup 
chlorid gebildet. Auch die Kupfer (T)-chlorid-Zylinder sind mit einer mi 
Schicht von Kupfer (II-chlorid bedeckt und erscheinen gewissermaße wi 
räuchert. Das braune Kupfer (II)-chlorid nimmt übrigens nach kur 7 
infolge Aufnahme von Wasser an der Luft eine schön hellgrüne Fae 
An den Silberbromid- und Silberjodid-Zylindern beobachtet man einme 
würdige Fleckenbildung, die davon herrührt, daß das in Freiheit sel 
Chlor Brom und Jod aus den Zylindern freigemacht hat. Auch dictu 
ist öfter mit einer hauchdünnen Schicht von Kupfer(I)-chlorid ded 
Alle diese Erscheinungen lassen sich nur so erklären, daß infolge mi est 
teilweiser metallischer Leitung des Kupfer(I)-chlorids an der Kath ms 
von Zylinder CuC1 III sich Chlor entwickelt hat, das größtenteils t 
Kupfer(I)-chlorid zu Kupfer(IT)-chlorid zusammengetreten, zum 1i 
Teil aber frei geworden ist und die unliebsamen Störungen des il 
veranlaßt hat. 

Um nun aus dem Anoden-Angriff den Prozentsatz der elektro bisch 
Leitung berechnen zu können, wurde folgendermaßen verfahren Eiun 
wurde die Anode im Wasserstoff-Strom reduziert und so das hinzu te 
Halogen beseitigt, sodann wurde etwa noch am CuCl I hängender moli 
Staub im Gewicht der Anode zugezählt. Auf diese Weise errech ite 3 
einmal ein Prozentsatz der elektrolytischen Leitung von 4.8, das a ere Mi 
von 3.6. Diese Werte schwanken übrigens um mehrere Prozente, w weile 
Versuche ergaben. Die Kupfer(I)-chlorid-Zylinder haben durchw | inbol 
Chlor-Aufnahme zugenommen. Die Zylinder CuCl III und AgCI I lie stel 
verklebt waren, konnten direkt nicht gewogen werden, da die F pier 
chlorid-Schicht, die sich zwischen ihnen bildete, schon während der renn A 
des Systems erhebliche Mengen Wasser anzog. Das Gewicht diese Zyline 
wurde daher durch Differenzbildung aus dem Gesamtgewicht de Systeil 
ermittelt, oder es konnte, wie bei Versuch 2, gar nicht ermittelt ‚rdett, © 
Asbestfasern in der Kupfer(II)-chlorid-Schicht verklebt waren, wo a Er 
unten noch zurückzukommen sein wird. Theoretisch hätten di® beide 
Zylinder unter der Annahme einer quantitativen Bindung des CII ar 
das Kupfer(I)-chlorid um das im Coulometer abgeschiedene «9% ia 
mindert um das Gewicht des von der Anode abgelösten Kupfers, pae as 
müssen. Nun wurde aber das entladene Chlor einerseits nicht ia 
aufgenommen, sondern teils freigemacht, andererseits wurde vom opie 
chlorid wieder Wasser aufgenommen. Daher konnte etwas Ui 
über die Art der Flektrizitätsleitung aus den Kathoden-Vorgäng "" ving 
schlossen werden. Für diesen Zweck kamen also lediglich die Anodi var? f 
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icht. Infolge der Bildung der schlecht leitenden Kupfer(II)-chlorid- 
wurde der Widerstand des Systems während der Elektrolyse ständig 
nach einiger Zeit trat regelmäßig vollständige Isolation ein. Um 
lauernden Stromdurchgang zu erzwingen, mußten infolgedessen 
ig und Stromstärke dauernd erhöht werden. Ein Konstanthalten der 
irke war also nicht möglich. Als Folge dieser Inkonstanz ergibt 
3 die sehr schlecht leitende Kupfer(II)-chlorid-Schicht kontinuierlich 
ere Temperatur erhitzt wurde, so daß an der Kathodenseite der 
[)-chlorid-Zylinder offenbar eine höhere Temperatur herrschen mußte 
ibrigen System. Also konnte auch die Temperatur bei diesen Ver- 
icht als konstant angesehen werden. Bei Versuch ı hätte der Zylinder 
unverändert bleiben müssen. Die geringe Abnahme erklärt sich 
e äußerst starke Verklebung während des Versuches und die dadurch 
:»hwerte Trennung. AgCI III und AgBr I, die verklebt waren, haben 
genommen, weil das Chlor aus dem Silberbromid Brom freigemacht 
e übrigen Kathoden-Zylinder konnten wegen Verklebung nicht ge- 
rerden. Ihre Zunahme zuzüglich der Zunahme des Platinbleches ist 
nz gleich dem im Coulometer abgeschiedenen Silber, weil durch das 
om und Jod freigemacht wurden. Mitunter war ihre Zunahme jedoch 
vas größer als das im Coulometer abgeschiedene Silber. Das rührt 
eil das freie Halogen sich wieder mit dem kathodisch ausgeschiedenen 
. größerem Maße vereinigt hat. 
ammengefaßt ergibt sich, daß die Versuche nicht reproduzierbar 
la folgende Schwierigkeiten auftraten: ı. rief die starke Chlor-Ent- 
; Störungen hervor, 2. konnte die Stromstärke und 3. konnte die 
tur nicht konstant gehalten werden. Aber trotzdem ließ sich mit 
t aus den Versuchen schließen, daß das Kupfer(I)-chlorid im- 
ist, einen außerordentlich hohen Prozentsatz des 
s metallisch zu leiten. 
> Schwierigkeiten, die sich einer befriedigenden Lösung des Problems 
stellten, waren also außerordentlich groß. Aber dennoch schien sich 
rbeitung zu lohnen, da wir es hier augenscheinlich mit der wichtigen 
er gemischten Leiter zu tun hatten, die imstande sind, sowohl Ionen, 
Elektronen zu transportieren. Nur bei einem Vertreter dieser 
klasse schien es möglich, Faktoren aufzufinden, die die 
 Stromtransportes beeinflussen konnten, woraus vielleicht 
nde Rückschlüsse auf die Konstitution fester Elektrolyte überhaupt 
ı waren. Bei einem rein metallisch oder rein elektrolytisch leitenden 
st etwas derartiges ja unmöglich. 
‚ösung obiger Schwierigkeiten wurde nun zunächst folgender Weg eingeschlagen: 
versucht, die unliebsamen Nebenwirkungen des freigewordenen Chlors zu 
. Za dem Zwecke wurde das System während des Versuches mit einem Kupfer- 
umgeben und lebhaft Kohlensäure eingeleitet, um das Chlor mit dem Kupfer 
m zu bringen. Diese Anordnung erwies sich jedoch als zwecklos. Dann wurden 
und die Kupfer (I)-chlorid-Zylinder fest in sorgfältig gereinigten Asbest ein- 
Das letztere Verfahren wurde ermöglicht durch Glaszylinder von 2.7 cm 
ser und entsprechender Länge, die über das System geschoben wurden. Auf 
e wurde häufig ein Angriff des Chlors gänzlich verhindert, jedoch keineswegs 
a Versuche in letzterer Anordnung jedoch äußerst zeitraubend sind, wurde 


auf andere Weise zum Ziel zu kommen, besonders auch wegen der sonstigen 
e ja allen Schutzelektrolyt-Versuchen anhaften und die nicht zu beseitigen sind, 


dargelegt wurde. 


` 


Frers: Beiträge zur Konstitution der festen Hlektrolyte: 


5 Untersuchung geschmolzenen Materials. r 

Wenn man nämlich mit geschmolzener Substanz arbeitet, so zeig i 

im allgemeinen, daß die Fadenbildung von der Kathode her in weit gerin u 
Maße eintritt und das Metall sich bedeutend kompakter abscheidet. & 
Beobachtung kann man z. B. bei der Elektrolyse des geschmolzenen | 
chlorids machen. Es stand so zu erwarten, daß man ohne Schutzelektr.t 
bei der Untersuchung des Kupfer (I)-chlorids auskommen würde. Dies’ 
mutung wurde durch Versuche, die in der Art des in Tabelle I aufgefi t 
Versuches unternommen wurden, bestätigt. Es zeigte sich, daß alle W 
genehmen Störungen, die bei Verwendung gepreßter Pulver auftraterü 
blieben. Man hatte also einmal eine weit geringere Metallfaden-Bii 
dann eine absolute Konstanz der Zylinder, keine Oxydation des ausgescä 
nen Kupfers, und schließlich waren die geringsten Mengen ausgeschit# 
Kupfers makroskopisch oder mikroskopisch festzustellen. 


Die Ergebnisse dieser Versuche waren, was die elektrolytische I ii 
anbetrifft, trotzdem genau so wechselnd wie die Ergebnisse der A 
schnitt 3 angegebenen Versuche, obwohl des öfteren mehrere der Ana 1 
liegende Zylinder völlig kupfer-frei waren und ein Durchwachsen von il 
nicht in Frage kam. Es war also klar, daß es noch Faktoren geben il! 
die das Versuchsergebnis wesentlich beeinflußten, die aber noch nicht «al 
waren. 

In dieser Hinsicht wurde zunächst einmal an eine Inhomogeni ’ í 
verwandten Substanz gedacht, obwohl das Präparat vollkommen hog 
erschien. Das Kupfer (I)-chlorid konnte z. B. durch Lichtwirku: t 
weise verändert worden sein, wodurch eine wechselnde Inhomogenit & 
standen sein könnte. Von verschiedenen Autoren wird behauptet, «ù í 
Kupfer (I)-chlorid licht-empfindlich sei. Die Versuche, die ich nun fl 
Tageslicht hergestelltem Kupfer (I)-chlorid unternahm, hatten jedoel geii 
dasselbe Ergebnis wie die vorhergehenden. Ein Licht-Einfluß kaal 
nicht in Frage. 

Weiterhin konnte eine Inhomogenität ihre Ursache in dem Aule" 
zweier Modifikationen haben, die etwa bei der Herstellung in wech nde 
Mengenverhältnis auftreten konnten. K. Mönkemeyer?) gibt an, al 
das Kupfer (I)-chlorid in zwei Modifikationen, einer einfachbrechen«? W 
einer doppeltbrechenden, erhalten habe. Durch die neueren Untersu Wi 
von O. Menge?) und E. Korreng?) ist jedoch nachgewiesen worch " 
das Kupfer (T)-chlorid nur in einer Modifikation auftritt, und daß -juk 
meyer es mit Zersetzungsprodukten des Kupfer (I)-chlorids zu tur gehn 
hat. Eigene Untersuchungen ergaben, daß das unter den verschi enst 
Bedingungen hergestellte und verwandte Kupfer (I)-chlorid sich uri 
Polarisationsmikroskop stets als optisch isotrop erwies. i 

Obwohl also sicher feststand, daß das Kupfer (I)-chlorid nur; 
Modifikation auftritt, wurden doch mangels jeglicher anderweitig! " 
mutung einige Versuche nach dieser Richtung hin angestellt. Ta Ber 
führt zwei derartige Versuche an. Versuch I ist wie gewöhnlich au ei 
Versuch 2 dagegen bei der Versuchs-Temperatur sechs Stunden get 1 

3) Neu. Jahrbch. Mineral. 22, Beil.-Bd. 42 [1906]. 

4) Ztschr. anorgan. Chem. 72, 189 [ıgı1]. 

5) Neu. Jahrbch. Mineral. 37, Beil.-Bd. 51 [1914]. F- 


> 


pop 


Tabelle III, Versuch ı. 


ok Substanz. am A, 780% 


uchsbedingungen Gewicht vor | Gewicht nach | Ditterens 
dem Versuch dem Versuch i 
g g g 
E E E e a 1.2580 | 1.2549 — 0.0031 
Be e 2.5814 | 2.5814 | o 
E E a aial e 3 2.8632 | 2.8632 | Ło 
ood boaa a T 3.0000 | 3.0000 | +0 
Be 2:20... 3.0851 | 3.0868 -++ 0.0017 
as Toreo 3.7116 3.7128 + 0.0012 
IE 2 i o a 0.2504 | 0.2505 -+ 0.0001 
nem eomlometer. „un... -n.earne.: 0.072 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 7.3. 


Versuch 2. 


Geschmolzene Substanz; 6Stdn. bei 130° getempert; 
sm A, 1300 


uchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach | AR 
dem Versuch dem Versuch ar 
ee SN 1.2087 1.2087 | EO 
T e e 3.0399 3-0399 O 
een... 2.8539 2.8539 See) 
Be nn... . 2.8706 2.8705 — 0.0001 
ee e....... 2.9958 2.9958 +6 
one a AAE 3.5365 3:5365 tOo 
TEETE nn 0.2504 0.2504 oO 
Mes Conlometet oaeo enaere e 0.0228 
Prozente elektrolytischer Leitung ... o. 


ler Elektrolyse begonnen wurde. Man durfte annehmen, daß vielleicht 
ıs 6-stdg. Tempern die etwa vorhandenen beiden Modifikationen in 
30° beständige Modifikation sich umwandeln würden. Das Resultat 
rraschend. Versuch I, der unter den gewöhnlichen Bedingungen 
rt wurde, ergab eine elektrolytische Leitung von 7.3%, ein durchaus 
; Ergebnis. Die ersten drei Zylinder waren vollkommen unver- 
es war kein Kupfer in ihnen ausgeschieden. Daraus kann man den 
a Schluß ziehen, daß im Kupfer(I)-chlorid nur das Kupfer-Ion 
t. Würde auch das Chlor-Ion gewandert sein, so müßte CuCl I an 
zugenommen haben und eine Neubildung von Kupfer (T)-chlorid an 
den-Seite erkennbar gewesen sein. Ferner muß das Kupfer quanti- 
wertig sich von der Anode losgelöst haben, was man daran erkennt, 
ı Kupfer (IT)-chlorid an der Anoden-Seite von CuCl I festzustellen 
| daß CuCl I nicht leichter geworden, sondern unverändert geblieben 
i Versuch 2, dem im Unterschied zu Versuch I eine 6-stdg. Temperung 
gangen war, ließen sich Gewichtsänderungen nicht feststellen. Eine 
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elektrolytische Leitung war nur qualitativ durch den hauchdünnen Kı 
Überzug auf der Kathode zu erkennen. 


Es war hiermit also festgestellt, daß das Tempern eine wesent 
Versuchsbedingung vorstellt, die bis jetzt unbeachtet geblieben wa! 
worauf die w echselnden Werte der elektrolytischen Leitung Zu | 
werden konnten. 


Welchen Einfluß hat nun das Tempern? Die Umwandlung des Kup 
chlorids in eine andere Modifikation kommt nicht in Frage, wie obe k 
gelegt wurde. Es bleibt die Annahme übrig, daß die Grenzflächen der ein li 
Zylinder verändert werden. Dieser Gedanke der Veränderung der & 
flächen, also der „Grenzflächen-Wirkung‘, hat sich in der Tat als fi 
erwiesen. Bei den folgenden Versuchen wurde daher der größte Wif 
Beachtung der Faktoren gelegt, die die Grenzflächen-Ausbildung æi 
flussen, nämlich die Dauer des Temperns des Systems vor dem Versu il 
die Stärke des Anziehens der Presse, in die das System während des V ud 
gespannt war. 

6. Die Grenzflächen-Wirkung. 

Unter genauer Beachtung obiger Versuchsbedingungen ausgeführ 1e 
suche wurden zunächst bei 140° angestellt. Vier derartige Versuc sl 
in Tabelle IV angeführt. Versuch I unterscheidet sich von Versuc 2 il 
dadurch, daß Versuch ı während der Elektrolyse leicht eingespan ma 
während Versuch 2 fest eingespannt war. Der Unterschied im Ergit i 
jedoch geringfügig. Bei der verhältnismäßig niedrigen Temperatur v1 U 
gelingt es also noch nicht, allein durch Anwendung von Druck di greu 
flächen zu beseitigen. Wir werden sehen, daß das bei höherer Teı enll 
möglich ist, da die Substanz dann schon plastischer wird. Da in bein \® 
suchen mindestens zwei der der Anode anliegenden Zylinder ki fer-ire 
waren, ist das wiederum ein Beweis, daß im el )-chlorid nur da Supler 
Ion beweglich ist. 

Bei Versuch ı konnte eine Versuchsbedingung, die Stromstär ; nicht 
gleich konstant auf 6m A gebracht werden. Das hat folgende sünde: 
Wenn man ein System unter den Bedingungen von Versuch I ui such, 


Tabelle IV, Versuch ı. 
—— 


m ———————— 7077 


Geschmolzene Substanz; leicht währen des Ir 
D J 
suches gepreßt; nicht getempert; T 6 A H 


n 


Versuchsbedingungen Gewicht vor | Gewicht nach Dij enz 
dem Versuch, dem Versuch 
g g e= 
Cu Anode e eee Re a 1.1501 1.1456 p045 
CUCL TR 3.3477 3.3477 | Sa 
CUCUTE EE AA N EEE 3.6000 3.6001 + poca 
Sul ee a E 3.7253 3.7256 +3 
CHEN SM 3.7780 3.7811 + 03i 
QUORN E E T T 4.0028 4.0035 i 
RiRKathodek er AE 0.2504 | 0.2504 | 4 
Ag im Coulometere aerem e A aAA 0.0533 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 14:3. 


F 
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Versuch 2. 
Geschmolzene Substanz; fest während des Ver- 
suches gepreßt; nicht getempert; 6m A; 140° 
uchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach Differen: 
dem Versuch dem Versuch a 
g | g g 
E EEE 1.1696 | 1.1655 | — 0.0041 
ee dee > 2.7501 2.7502 | -+ 0.0001 
20.0 9 ar E NT 227708 2.7701 So) 
206 ee a 2.8990 2.8991 -+ 0.0001 
ooo eani on 3.1580 3.1601 | -++0.0021 
eo... . 3.5264 3.5282 0.0018 
ee. nes 0.2504 0.2505 | 0.0001 
Bram Cowometer ......n 2222200. 0.0562 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 12.4. 
MErsurein 5 
Geschmolzene Substanz; fest während des Ver- 
suches gepreßt; 4Stdn. getempert; 6mA; TAON 
uchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach Differ 
dem Versuch | dem Versuch ae 
20 une e E 1.1604 1.1604 SE) 
nu ui u 0 50 na o 3.0210 3.0210 | O 
EE a a A a e a 3.0724 3.0723 | — 0.0001 
ee aa a 3.3656 3.3656 $O 
ee DE m 3.3130 3.3129 — 0.0001 
u 2 ER 3.3805 3.3805 | 326) 
I... 0.2504 0.2504 —o 
Bes Coulometer oeenn niana 0.0540 
Prozente elektrolytischer Leitung... ©. 
Versuch 4. 
Geschmolzene Substanz; fest während des Ver- 
suches gepreßt; 4 Stdn. getempert; 6mA; 1400; 
zwischen CuCl III und IV eine Glimmerplatte 
suchsbedingungen == = i E on 
Gewicht vor Gewicht nach Differenz 
dem Versuch dem Versuch i 
S s g 
Ye a NE SE TESAL 1.1541 a0 
SEE A S 2.8239 2.8239 +0 
Ee s Pa a a 3-4289 3.4289 | see) 
ek 5 ER 3.6460 3.6448 — 0.0012 
lee ...... Lochdurchmesser: 7 mm; Dicke: 8.4 x 10° cm 
Pe... 3.7745 3.7748 | + 0.0003 
Toi oo 6 a 3.7755 3.7761 + 0.0006 
BE... 0.2504 | 0.2505 -++ 0.0001 
Ersten Coulometer omineen eeo nan 0.0560 


Prozente elektrolytischer Leitung ... o u. 3.6. 
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so treten außerordentlich hohe Übergangs-Widerstände auf. Es way 
unter nicht möglich, mit der zur Verfügung stehenden Spannung von 22 
einen am Milli-amperemeter ablesbaren Strom durch das System zu sch 
Damit im Zusammenhang kann man sich vielleicht die Wirkungs 
der Grenzflächen erklären. An den Grenzflächen treten a) 
ordentlich hohe elektrische Feldstärken auf, die ims: 
sind, die an sich schwer beweglichen Kupfer-Ionen in groj 
Mengen in Bewegung zu setzen. Das Verteilungsverhältnis von | 
lytischer zu metallischer Leitung wäre also abhängig von der Feldi 
Damit hat man eine Abweichung vom Ohmschen Gesetz. Esi 
aber sehr schwer verständlich, wie es möglich ist, daß solch außerorc# 
hohe Übergangs-Widerstände auftreten, obwohl die Zylinder dochli 
einen, wenn auch leichten Druck aneinander gepreßt sind. Es wird auli 
Phänomen im Zusammenhang mit der Deutung des Mechanismus de® 
tronen-Leitung noch zurückzukommen sein. Jedenfalls sieht man, wii 
ordentlich wichtig es ist, bei Widerstands-Messungen an metallisch 1ean 
Salzen auf evtl. vorhandene Risse und Sprünge in der Substanz zu Hi 
Ein eingehendes Tempern wird stets unerläßlich sein. 


Noch ein Versuchsergebnis interessiert: Die Grenzflächen-Wir!ig 
größer, wenn man gepreßtes Pulver untersucht, als wenn man mi fei 
vorher geschmolzener Substanz arbeitet. Solch hohe Werte elektro ist 
Leitung, wie sie in Abschnitt 3 angegeben sind, wurden niemals erzic, W 
man unter den Bedingungen von Tabelle IV, Versuch I, arbeitete. die ] 
klärung ist einfach. An sich leitet nämlich nach den Untersuchur èi 1 
v. Hevesy®) ein gepreßtes Pulver immer besser als eine vorher gesc 10l 
Substanz. Die Ionen im geschmolzenen und wiedererstarrten K ofer 
chlorid sind also schwerer beweglich als die im gepreßten Pulver. &! 
wirkung derselben an den Grenzflächen auftretenden Kraft muß die Mirku 
beim gepreßten Pulver also größer sein, da hier ein Durchschub vo: Kupi 
Ionen eine geringere Arbeitsleistung erfordert. Bei Versuch 3 sind G 
flächen durch das ’Tempern beseitigt worden, daher haben wir ah k 
elektrolytische Leitung. 

Untersuchungen nach Art von Versuch 4 wurden aus folgender sesich 
punkten heraus angestellt: Sollte die Erhöhung der elektrolytische Lo 
tatsächlich auf eine Grenzflächen-Wirkung und nicht auf eine v hande 
allotrope Modifikation des Kupfer (I)-chlorids zurückzuführen sein 0 U | 
das besonders evident werden, wenn man durch Tempern des § bem 
metallisch leitende Modifikation erzeugen, aber durch das Dazw' heul‘ 
einer durchlöcherten Glimmerplatte eine Grenzfläche künstlich 1 [behalt 
würde. Bei Versuch 4 wurde eine Glimmerplatte mit einem Loch 0 k- 
Durchmesser zwischen das System gelegt; die Dicke der Platte war 8. iak S 
Im übrigen wurde unter genau denselben Versuchsbedingungen AD A 
wie bei Versuch 3. Das Ergebnis war folgendes: Im anodischi nn 
Systems war rein metallische Leitung vorhanden, die Anode wa Ba 
gegriffen, genau wie bei Versuch 3. Die durch die isolierende Gli me s 
zwischen CuCl III und IV erzeugte Grenzfläche war trotz 4-std; Bu 
erhalten geblieben; denn nach Ablauf des Temperns war zul DI. 
völlige Isolation vorhanden, erst nach einigen Minuten konnte an, pun 


6) Ztschr. Physik 10, 80 [1922]. 
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g erzwingen. Es ist jedoch nicht gesagt, daß der Zwischenraum 
den Zylindern gerade 8.4x 107cm betrug. Infolge der Plastizität 
rials wurden die Zylinder naturgemäß schließlich zusammengedrückt 
ie Grenzflächen beseitigt. 
Wirkung der Grenzfläche war höchst eigenartig. Der Zylinder 
wirkte direkt als Anode. Es wurden Kupfer-Ionen aus dem Zylinder 
die sich dann an der Kathode entluden und als metallisches Kupfer 
V und V zu sehen waren. Die in CuC1 III zurückbleibenden Chlor- 
itluden sich dort und bildeten Kupfer (II)-chlorid, das an einem 
ristisch braunen und nachher hellgrünen Fleck an .der Kathoden- 
n CuC1III erkannt werden konnte. Die Zersetzungs-Arbeit von 
)-chlorid ist offenbar geringer als die Durchschubs-Arbeit von 
onen von der Anode her”). Die Menge des aus CuCl III heraus- 
Kupfers ist innerhalb der Versuchsfehler-Grenzen gleich dem Kupfer, 
ıC1 IV und V und an der Kathode wiedererschienen ist. Die Grenz- 
irkung ist damit absolut sichergestellt. 
Gesamtergebnis meiner bisherigen Untersuchungen ist also, daß 
(I)-chlorid ein wahrer gemischter Leiter ist, daß es bei Ab- 
eit von Grenzflächen bei Temperaturen von 130° und 140° 
>tallisch leitet, und daß es bei Anwesenheit von Grenz- 
bis zu einem ziemlich hohen Prozentsatz elektrolytisch 
Beweglich ist im Kupfer(I)-chlorid nur das Kupfer-Ion. 


Temperatur-Abhängigkeit der Elektrizitätsleitung. 
Verfolg der Temperatur-Abhängigkeit der Elektrizitätsleitung des 
)-chlorids wurden zunächst Versuche bei 170° angestellt. Tabelle V 
erartige Versuche an. 
ach r ist unter möglichster Erhaltung der Grenzfläche ausgeführt. Das System « 


ht eingespannt und nicht getempert. Es wurde so eine elektrolytische Leitung 
erzielt. Daß die elektrolytische Leitung hier geringer ist als bei den analogen, 


Tabelle V, Versuch I. 


Geschmolzene Substanz; leicht während des Ver- 
suches gepreßt; nicht getempert; 6m A; 170° 


uchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach | Dikferenz 
dem Versuch dem Versuch 
S g | S 
| 
Busen. 1.1250 1.1228 | — 0.0022 
E a o 2.7925 2.7926 | + 0.0001 
Piae aoo aaa a 3.0798 3.0799 | + 0.0001 
oceve s saana OE 3-2458 3.2457 | — 0.0001 
ai... 3.3380 3.3386 | + 0.0006 
E ee o o 3-5862 3-5874 | + 0.0012 
e n. 0.2504 0.2504 | +0 
AAE ini rO A nina: 0.0519 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 7-2. 


; wäre interessant, festzustellen, was eintreten würde, wenn man die Grenz- 
iher an die Anode heranlegen und so die Durchschubs-Arbeit verringern würde. 
ch beziehende Untersuchungen sind in Angriff genommen. 
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Versuch 2. 


Geschmolzene Substanz; fest während des 
suches gepreßt; nicht getempert; 6mA; | 


Versuchsbedingungen Gewicht vor | Gewicht nach 2 | 
dem Versuch dem Versuch | 
g | g | g 
QU-AnNodE 2.2 ane ee 1.1899 1.1898 — 0,000 
SUCHT REA ee: 2.6063 2.6064 | + 0.000 
Cuer ICE en e a 2.8647 | 2.8647 +o 
SC BR er A ae 3.2656 3.2656 +o t 
Cuat IV rer ee aa: 3.1900 3.1900 +0 ' 
CUCA AE e E a 3.5977 | 3.5978 + 0.000 
BeERathode sr ee 0.2504 | 0.2505 | +0.00 
A SENTTECOLLOTNIETET e E 0.0565 N 
Prozente elektrolytischer Leitung ... ©. 
Versuch 3. 


Geschmolzene Substanz; fest während d« Ver 
suches gepreßt; 2 Stdn. getempert; 6m’ 1 


—_— 


Versuchsbedingungen 


Gewicht vor Gewicht nach Differ z 
dem Versuch dem Versuch 
8 | S & e 
cu Anode m aa a 1.0780 1.0780 = 
CuCl TE a ee ee eoe 2.5207 2.5207 + 
a ER E S 3.0292 3.0292 + 
CUCl IN re u bee S 3.3506 3.3506 4 
EnC O E nee 3.7583 3.7583 Ze 
Cael ee e a 4.1273 4.1273 +| 
Pt Kathode... | 0.2504 0.2504 + 
Agrim Coulometen re 0.0518 
Prozente elektrolytischer Leitung... ©. 


bei 140° ausgeführten Versuchen, beruht darauf, daß infolge der größerer. lastiti 
der Substanz die Grenzflächen eher verkleben. Daher ist das Ergebnis vo! Jersuch ? 
auch durchaus verständlich. Infolge der größeren Plastizität der Substanz ki wman 

Grenzflächen schon allein durch Druck beseitigen und kommt so zu qua Rativ It 
tallischer Leitung. Bei Versuch 3 mußte auf jeden Fall jede Grenzflächen-\ kung! 
bleiben, was in quantitativ metallischer Leitung seinen Ausdruck findet. Merens 
wurde lediglich unternommen, um die Richtigkeit der obigen Ergebnisse nittels © 
Schutzelektrolyt-Methode nochmal nachzuprüfen. Das Ergebnis war eine ger 8° el ii 
lytische Leitung von 1.3%. Bemerkenswert ist, daß die Asbest-Packung sehi ut fun f 
nierte, was in dem Unverändertsein der drei ersten Zylinder seinen Aus: IC pie 
Die verklebten Kathoden-Zylinder hätten um das von der Anode losge ste Kop 


fan Sl 
zunehmen müssen. Sie nahmen aber infolge des Entweichens von Chlor a ei ent 
jedoch, daß das entwichene Chlor nur einen geringen Prozentsatz vom Chl o fe 
u 


des Gesamtstromes ausmacht. Die größere Chlormenge ist also infolg: | nen A 
chlorid-Bildung gebunden worden. Aus schon weiter oben ausgeführten rün re 
es nicht möglich, die Versuchsbedingungen konstant zu halten. Daher 1 st 5 erden, 
geringe elektrolytische Leitung. Die Stromstärke mußte auf 18 m A gest Po 2 


Zi, 
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Versuch 4. 


suches gepreßt; 2 Stdn. getempert; 6—18 m A; 170°; 
mit Schutzelektrolyt 


eo eingungen Gewicht vor | Gewicht nach | Diaan 
dem Versuch dem Versuch 
S S g 
| 
2: R E ASE 1.1051 | 1.1047 | — 0.0004 
RR ARE 2.8300 | 2.8300 | Mo 
Er 3.2976 3:2977 | + 0.0001 
een. 3.3865 3.3865 +o 
EEE 3.5243 
e..o::.. 2.2611 PeR ER: 
22.2.0 E E 4.2015 u | SER 
IE 2.2.8.8 ER 0.2504 | 
BeemeConlometer Leener nerean oor 0.0543 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 1.3 
Chlor-Äquivalent des Gesamt-Stromes 0.0178. 
Versuch 5. 
Geschmolzene Substanz; fest während des Ver- 
suches gepreßt; 6m A; 170°; Silber-Anode 
uchsbedingungen Gewicht vor | Gewicht nach | DHA 
dem Versuch | dem Versuch 
S | s | S 
: | BEN, = 222 
nn... .. 1.9566 | 1.9055 — 0.0511 
or... 1.9052 
I... 2.742 | 4.0850 TOE 
En... 2.8960 | 2.8981 -+ 0.0021 
EE s i in o 2.9I4I 2.9179 + 0.0038 
ee T 3.512 | 3.5213 | + 0,0090 
er 3.5630 3.5645 | + 0.0015 
E o A So TN 0.2503 | 0.2505 -+ 0.0002 
Ag an Oon A E T 0.0543 


Prozente elektrolytischer Leitung im Minimum 50.6. 


hon eine erhebliche Entwicklung von Joule-Wärme auftreten mußte. Und 

r Temperatur leitet das System an sich schon, wie weiter unten gezeigt werden 

‚eringem Grade elektrolytisch. 

Ergebnis der Untersuchung bei 170° ist also, daß Kupfer (I)- 
an sich, auch bei 170° rein metallisch leitet; bei Auf- 

von Grenzflächen wird eine geringfügige elektrolytische 

; hervorgerufen. 


. Verwendung von Kupfer(I)-chlorid als Kathode. 

er wurde das metallisch leitende Kupfer(I)-chlorid nur als Anode 
z.B. im Versuch 4 Tabelle 5. Nun kann man den Beweis für metal- 
tung aber auch so führen, daß man Kupfer(I)-chlorid als Kathode 


56* 
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benutzt. Es wurde also versucht, Silber-Ionen des völlig elektrol; 
leitenden Silberchlorids am Kupfer (I)-chlorid als Kathode zu entladen. 
such 5 ist ein derartiger Versuch. Hier trat nun ein sehr merkwüi 
Effekt auf: Große Kupfermengen fanden sich in den Zylindern ausgesch 
wie unter sonst keinen Bedingungen. Aus diesem großen Transport 
Kupfer folgt eine hohe elektrolytische Leitung des Kupfer (I)-chlorids. ` 
man die elektrolytische Leitung aus der Kupfermenge berechnet, di 
CuCl I heraustransportiert wurde, so kommt man auf 50.0%. Es ist 
Berechnung zweckmäßiger, als etwa die elektrolytische Leitung aus 
den übrigen Kupfer(I)-chlorid-Zylindern ausgeschiedenen großen K 
menge zu berechnen, weil eine etwaige Oxydation des ausgeschi 
Kupfers einen Fehler in der Berechnung verursachen würde. Man | 
so zu einem Minimalwert der elektrolytischen Leitung. Einen Maxini 
würde man erhalten, wenn man die elektrolytische Leitung direkt atd 
Anoden-Angriff berechnen würde. Dieser Maximalwert würde nur dai 
tatsächlichen Verhältnisse bei der Leitung des Kupfer(I)-chlorids & 
geben, wenn die Kurzschluß-Bildung im AgC1I durch unwägbare a 
Silber stattgehabt hätte. Infolge der Kurzschluß-Bildung im Kee 
chlorid gibt natürlich auch diese Berechnung noch ein zu niedriges Ri 
so daß die Qualität der Leitung nicht eindeutig hervortritt. Da nun siei 
geringe Mengen Silber in AgCI I ausgeschieden sind, wurde für den FL i 
zwischen der Anode und den Kupfer(I)-chlorid-Zylindern noch ein Silbe lot 
Zylinder zwischengeschaltet war, der Minimalwert der elektrol isch 
Leitung berechnet, für den Fall aber, daß die Anode direkt an die K fer! 
chlorid-Zylinder angelegt war, der Maximalwert, da man in diesem weh 
Falle mit Sicherheit annehmen konnte, daß sich nur außerordentlich ent 
Mengen Silber in der dünnen neugebildeten Silberchlorid-Schicht ausge hiede 
hatten. 

Zur Erhärtung jenes Effektes führe ich noch die Ergebnisse einiger anze Ve 
suche an: Ein bei 160° mit gepreßtem Pulver ausgeführter Versuch ergab 87 elektr 
lytische Leitung, ein bei 200° ausgeführter Versuch 85 %, ein zweiter bei 200° a geführt 
Versuch 86.2%. Das sich in fast allen Punkten völlig analog dem Kupfe jeiko 
verhaltende Kupfer(I)-bromid, das bei 200° noch quantitativ metallisch le & wort 
in der nächsten Mitteilung die Rede sein wird, ergab in einem unter analogen B ing‘ 
wie Versuch 5, Tabelle V bei 200° ausgeführten Versuche 78.3 % elektrolytisc Leis 
Weitere, mit gepulvertem Kupfer (I)-bromid angestellte Versuche hatteı ur 
Ergebnis: Ein bei 200° ausgeführter Versuch ergab 96.4 %, ein weiterer 69.5 %, weite 
75.7%. Und zwar ist es in qualitativer Beziehung in jedem Falle einerlei, 
Silber-Anode direkt an das Kupfersalz anlegt, oder ob man noch einen Silb al" 
Zylinder zwischenschaltet. Infolge einer, wenn auch oft äußerst geringfügiib el $ 


lytischen Leitung, entsteht das Silberhalogenid immer, wenigstens in Spil " 

Anode während der Elektrolyse, und es bilden sich dann allmählich dieselben häl 

heraus, wie wenn ein Silberhalogenid-Zylinder der Anode anliegt. ] 4 
| 

9. Deutung des Effektes. 

dung yol 

ntlich er 

Grade 


Man muß aus allen diesen Versuchen schließen, daß eine Ent 
Silber-Ionen, wenn nicht gänzlich unmöglich, so doch außeror‘ 
schwert ist, obwohl Kupfer(I)-chlorid und Kupfer(I)-bromid in b®™ 
befähigt sind, metallisch zu leiten, d. h. Elektronen zu transpo! ren. P 
Unmöglichkeit der Entladung von Ionen könnte man nur ® gre 
wenn man mittels eines Schutzelektrolyten die Fadenbildung ıterbi! 


arm 
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diese Weise quantitativ elektrolytische Leitung erzielen würde. 
rt man aber ein solches System mit einem Schutzelektrolyten, so 
h, daß die Kupferfaden-Bildung dadurch keineswegs unterbunden 
dern daß trotz der Anwendung des Schutzelektrolyten doch große 
Zupfer ausgeschieden sind. Aus diesem Effekt muß man den Schluß 
aß nicht alle infolge der Anwendung von Silbersalzen in Bewegung 
Kupfer-Ionen vom Schutzelektrolyten aufgenommen wurden, 
yedeutend weniger. Und zwar müssen sich diese Ionen, sobald ihre 
ss-Energie aufgebraucht war, durch innere Entladung im Kupfer(I)- 
ntladen haben. Dieser Effekt wäre also wieder ein Beweis für die 
; des Kupfer (I)-chlorids, Elektronen zu transportieren. 
anzen steht der hier geschilderte Effekt im Widerspruch zu dem, 
zu erwarten hätte. Wenn man z. B. versuchte, bei 170° Silber- 
ı Kupfer(I)-chlorid zu entladen, so müßten sich eigentlich infolge 
titativ metallischen Leitung des Kupfer(I)-chlorids alle Silber-Ionen 
die gebildeten Silberfäden schnell zur Anode durchwachsen, metalli- 
ızschluß herbeiführen und so den Angriff der Anode auf ein Minimum 
n. 
wollen nun zunächst durch Vergleich feststellen, wodurch sich der 
rorgang im Kupfer(I)-chlorid und an seinen Grenzflächen in der 
tion mit Silberchlorid unterscheidet von den Vorgängen in der 
tion ohne Silbersalze mit Kupfer-Anode. Man findet, daß der Unter- 
irin besteht, daß im ersten Falle die Leitungs-Elektronen an die 
xen abgegeben werden müssen, während sie im zweiten Falle an die 
node abgegeben werden. Da nun eine Entladung von Silber-Ionen 
nicht eintritt, müssen wir schließen, daß die Entladung von Silber- 
t einem größeren Arbeitsaufwand verbunden ist als die Abgabe von 
n an die Kupfer-Anode. Es läßt sich noch eine weitere Angabe 
relative Größe dieses Arbeitsaufwandes machen. Im System tritt 
ktrolytische Leitung auf. Diese elektrolytische Leitung erfordert 
wir aus den bei den Grenzflächen-Erscheinungen auftretenden hohen 
en sahen, einen erheblichen Arbeitsaufwand. Die Entladung von. 
ıen, zuzüglich dem ganz geringfügigen Arbeitsaufwand für den 
en- Transport im Kupfer (I)-chlorid, muß also jedenfalls mit einem 
Beren Arbeitsaufwand verknüpft sein. 
e. Betrachtung ist jedoch erst dann völlig einwandfrei, wenn man 
System selbst auftretende elektromotorische Kräfte mit in Rück- 
ıt, da das betrachtete System naturgemäß als feste Kette wirken 
ach F. Haber?) läßt sich die freie Energie einer festen Kette nach 
msonschen Regel aus der Wärmetönung des chemischen Umsatzes 
1. Demgemäß liefert die feste Kette Cu/CuCl/AgCl/Ag nach der 
emischen Gleichung: Cu + AgCI = CuCl + Ag + 3500 cal eine 
torische Kraft von 0.151 Volt. Das Kupfer ist also in dieser Kette 
Yachen wir nun, wie in unserem Falle, das Silber zur Anode und das 
ur Kathode, so müssen wir bei elektrolytischer Leitung zunächst 
ı auch geringe Spannung von 0.15I Volt an das System anlegen, 
1aupt Stromdurchgang zu erzielen. Auch diese Arbeit ist also bei 
ktrolytischer Leitung noch aufzuwenden. Im übrigen kann man 


Haber und St, Tolloczko, Ztschr. anorgan. Chem. 41, 407 [1904]; F. Haber, 
. 26, 927 [1908]. 
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für die feste Kette Cu/CuBr/AgBr/Ag eine durchaus analoge Betrach 
anstellen, die qualitativ dasselbe Ergebnis hat. Das überaus Merkwi 
ist nun, daß trotzdem im System fast völlig elektrolytische Leitung auf 
Der Vorgang der Entladung von Silber-Ionen am Kupfer (I)-chlori 
also sicher mit einem großen Arbeitsaufwand verbunden. Sollen die Leit 
Elektronen aber frei sein und als Gasphase aufzufassen sein, wie es die klas: 
Flektronen-Theorie annimmt, so kann man sich unter keinen Umsti! 
vorstellen, wie eine Entladung von Silber-Ionen an diesem Gase mit | 
großem Arbeitsaufwand verbunden sein soll. Um diesen Arbeitsauli 
zu erklären, müssen wir annehmen, daß die Leitungs-Elektrone:: 
bunden sind, und daß es Arbeit kostet, sie loszulösen. 1i 
sollen nun die Leitungs-Elektronen gebunden sein? Es gibt drei Mill 
keiten: ı. könnten sie an die Kupfer-Ionen gebunden sein, 2. an die lo 
Ionen und 3. an alle beide Ionen-Arten. Wäre das negativ geladene Ch! 
befähigt, den Transport der Leitungs-Elektronen zu besorgen, so wäre“ 
einzusehen, warum das positiv geladene Silber-Ion an einer Grenzflächt ici 
derart in die Nähe des Chlor-Ions kommen könnte, daß eine Abgal m 
Leitungs-Elektronen möglich wäre. Wir schließen also, daß allein die Fpi 
Ionen befähigt sind, Elektronen zu transportieren, und daß die Silbe o 
deswegen nicht entladen werden, weil die positiv geladenen Kupfe on 
infolge ihrer leichten Beweglichkeit abgestoßen werden, ehe eine Endu 
möglich ist. Y 
Damit komme ich zu der Annahme einer funktionalen Dii ter 
zierung der einzelnen Ionen im Gitter. Die fest in das i 
eingebauten Chlor-Ionen haben mit der Klektrizitätsl kn 
nichts zu tun. Die locker eingebauten Kupfer-Ionen bei 
sowohl den Ionen- wie den Elektronen-Transport. Den Elel u 
Transport hat man sich so zu denken, daß die auf einer äußeren (Me 
bahn locker gebundenen Leitungs-Elektronen von Kupfer-Ion zu Kue 
weitergereicht werden, sobald infolge der Wärme-Schwingungen d 2 
tronen-Hüllen der Kupfer-Ionen in Berührung kommen. Damit nä K1 
unsere Auffassung einer von Carl Benedicks?) aufgestellten Th jie di 
metallischen Leitung. 


10. Der Temperatur-Koeffizient der Leitfähigkeil 
Unter dem Beobachtungsmaterial, auf das sich Benedicks heon: 
stützt, befindet sich als ein Hauptpunkt der negative Temperatur-K #7 
der Leitfähigkeit der Metalle. Benedicks hat aber nur die Ele Az“ 
leitung der Metalle in den Kreis seiner Betrachtung gezogen. Hät ee 
mit der Elektrizitätsleitung der metallisch leitenden Verbindungen u? 
Halbleitern, befaßt, so wäre seine Theorie in Schwierigkeiten ge PET 
ist nämlich sicher, daß die Elektrizitätsleitung einiger metallisch ee 
Verbindungen, im Gegensatz zu der der Metalle, mit erhöhter Tp x 
besser wird. Sehr sorgfältige Leitfähigkeitsmessungen am Kupfer) r 
haben vor kurzem Wilhelm Biltz und Wilhelm Klemm!) itget 
Danach steigt die Leitfähigkeit mit höherer Temperatur stark a )- 


°) Jahrbch. Radioakt. Elektron. 13, 351 [1916]. l 
10) Ztschr. physikal. Chem. 110, 318. i ir Kupie" 
BZ 


11) P, Fischer (Ztschr. Elektrochem. 32, 136 [1926], 32, 538 [1926]) gi ET 
(I)-chlorid bei 145° die spezif. Leitfähigkeit zu K = 0.00039 an, währt ; ; 


PN 


p 
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ı Studium der sehr umfangreichen älteren Literatur über die Leit- 
itder Halbleiter gewinnt man die Überzeugung, daß alle Messungen 
- großer Unsicherheit behaftet sind. Die Messungen der einzelnen 
unterscheiden sich teilweise um eine Zehnerpotenz. Ich möchte 
ich der Ansicht von Königsberger und Wilhelm Biltz anschließen, 
einige Halbleiter eine Zunahme der Leitfähigkeit mit der 
atur erwiesen ist. 

er rühren nun diese merkwürdigen Differenzen in den Messungs- 
sen? Es soll versucht werden, auf Grund der in vorliegender Arbeit 
aen Ergebnisse eine Antwort zu geben. l 
re Versuche mit Silber-Anoden beweisen, daß die Wahl des Anoden- 
ls von entscheidender Bedeutung für die Qualität der Leitung und 
türlich auch für den Widerstand des Systems sein kann. Man wird 
a zweckmäßigsten handeln, wenn man die Zuführungen aus dem- 
etall wählt, dessen Salz untersucht werden soll, und zwar unter der 
ig, daß die Zuleitung nicht schon rein chemisch mit dem 
rsuchenden Salz reagiert. Dieser wichtige Punkt ist fast niemals 
htigt worden. Ja sogar die Feststellung der Qualität der Elektrizitäts- 
Bt oft sehr zu wünschen übrig. Die bisher als für den Beweis metalli- 
tung als hinreichend erachteten Kriterien sind unzulänglich. Ein 
reier Beweis für metallische Leitung ist nur mittels der Tubandt- 
chutzelektrolyt-Methode zu führen. So kommt es, daß z. B. 
hwefelsilber, das rein elektrolytisch leitet!?), als metallischer Leiter 
n werden konnte. Ferner sind die Messungen durchweg an natür- 
neralien vorgenommen. Wegen der in den Mineralien vorkommenden 
nigungen wird es in der Regel zweckmäßiger sein, die Salze künstlich 
len. Ob man pulverförmiges oder geschmolzenes Material untersucht, 
r Ansicht nach nicht von entscheidender Bedeutung. Man wird so 
höherer Temperatur tempern müssen, bis der Widerstand konstant 
ı ist, da man nur auf diesem Wege eine reproduzierbare Sub- 
ruktur erhalten kann. Ein längeres Tempern wird auch unerläßlich 
alle Grenzflächen-Wirkungen auszuschalten, die den Widerstand 
ms entscheidend beeinflussen. Die Messung selbst ist mit Gleich- 
d nicht mit Wechselstrom auszuführen, da hochgespannter Wechsel- 
ter Umständen Störungen hervorrufen könnte, auf die bei den Uni- 
-Erscheinungen weiter unten noch zurückzukommen sein wird. 
Widerstands-Messungen unter Berücksichtigung sämtlicher, oben 
ner Bedingungen an Halbleitern wiederholt werden, so würden sie 
em Werte für die erörterten Probleme sein. 

Theorie von Benedicks nimmt nun an, daß der Widerstand eines 
nnähernd dem freien Raum zwischen den Atomen proportional ist. 
findet. Wir hätten also eine starke Zunahme der Leitfähigkeit zwischen 145 
— Man vergl. auch die Arbeit von Wilhelm Biltz: Notiz über den Tem- 
veffizienten des elektrischen Leitvermögens (Ztschr. anorgan. Chem. 133, 306 
;ezüglich weiterer älterer Messungen und Literatur-Angaben auf diesem Gebiet 
n u.a. die zahlreichen Arbeiten J. Königsbergers (Jahrbeh. Radioakt. 
4, 158 [t907]; Physikal. Ztschr. 9, 348 [1908]; Ztschr. Elektrochem. 15, 97 
ın. Phys. 82, 179 [1910]; Jahrbch. Radioakt. Elektron. 11, 84 [1914]) und auch 
F. Streintz (Jahrbch. Radioakt. Elektron. 10, 221 [1913]; Ann. Phys. 3, I 
854 [1902)). HRe bandt Le: 
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Infolge der Ausdehnung bei steigender Temperatur muß dieser Raum gri 
werden und der Widerstand zunehmen, wie es ja bei den Metallen der 
ist. Da für die Halbleiter dieselben Verhältnisse zutreffen, ist nicht ei 
sehen, weswegen bei einigen von ihnen der Widerstand kleiner wird. 
Idee der funktionalen Differenzierung der einzelnen Ionen im Gitter ern 
licht es nun, uns eine anschauliche Vorstellung zu entwickeln, aus welc 
Grunde der Temperatur-Koeffizient der Halbleiter dem der Metalle entge 
gesetzt sein kann. Erwärmt man eine Substanz, so treten hauptsächlict 
beiden folgenden Vorgänge ein: Es dehnt sich das Gitter aus, und es 
größert sich die Amplitude der Wärme-Schwingungen der das Gitter: 
setzenden Massenpunkte!3). Die Gitter-Ausdehnung müßte nun nach un! 
Auffassung die metallische Leitfähigkeit herabsetzen, da sie die Zusam 1 
stöße der Massenpunkte und damit die Möglichkeit der Übergabe von í 
tronen herabsetzt. Die Amplituden-Vergrößerung aber müßte die Leit i 
keit verbessern. Beim metallischen Kupfer sind nun die Kupferatomeii 
fest in das Gitter eingebaut. Wir haben also das Recht anzunehmen 
bei Erwärmung mit höherer Temperatur die Gitter-Ausdehnung die 4J 
tuden-Vergrößerung überwiegt. Wir kommen so zu einer Verschlechiii 
der Leitung. Erwärmt man dagegen z. B. das Kupfer (I)-chlorid auf dal 
Temperatur, so fügt man infolge des Gesetzes der konstanten Atomw 1 
dem Kupfer-Ion im Kupfer (I)-chlorid annähernd dieselbe FEnergieme 2% 
wie dem Kupferatom im metallischen Kupfer. Die Auswirkung dieser E ft 
Zufuhr ist jedoch graduell außerordentlich verschieden, da das Kupi Jon 
wie durch Experiment festgestellt wurde, nur sehr lose in das Gitt ei 
gefügt ist. Es muß eine kräftige Amplituden-Vergrößerung und a 
Leitungs-Verbesserung eintreten. 

Es konnte sich hier nur um die Entwicklung einer qualitative 1i 
stellung vom Mechanismus der metallischen Leitung handeln, nicht 1. @ 
quantitative Auswertung. Der entwickelte Mechanismus der met: peig 
Leitung und die Idee der funktionalen Differenzierung der Ionen ir zitter 
fordert also mit Notwendigkeit, daß es Halbleiter gibt, die einen ņ 10 
Temperatur-Koeffizienten besitzen. Andererseits wären auch Au hut 
von dieser Regel durchaus verständlich. Man hätte nur anzunehn l dat 
man es mit einem außerordentlich fest gefügten Gitter — ähnlich m de 
Metalle — zu tun hat, in das beide Ionen-Arten annähernd gleich 3 ©” 
gebaut sind, in dem mit anderen Worten eine funktionale Differe Ja" 
der Ionen-Arten kaum mehr vorhanden ist, bzw. erst bei höherer Te; veralit 
eintritt. Es sei schließlich nochmals darauf hingewiesen, wie I 1 
Leitfähigkeits-Messungen an Halbleitern aus diesen Gründı WI 
Berücksichtigung sämtlicher, oben angegebener Kautele für die 
hier entwickelten Anschauungen wären. 


II. Der Mechanismus der Krystall-Detektoren. | 


Die Idee der funktionalen Differenzierung der einzelnen Ionen f e“ 
läßt sich mit großem Vorteil auf einen ganz andersartigen Erfahrun ak: f 
anwenden; sie gestattet es, uns ein anschauliches Bild zu ma # Ki 
Mechanismus der Gleichrichter-Wirkung der sog. 107 


bes 
ae 2 A 
13) In diesem Zusammenhange sei eine Arbeit von G. v. Hevesy ewar 1 


die Auflockerung von Krystallgittern“, Ztschr. physikal. Chem. 101, 337 pø: 


BE 
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en, wie sie z. B. im Rundfunk benutzt werden. Es gibt schon 
ne Theorien der Detektoren. Die Tatsache, daß sich noch keine 
Theorien in der Physik hat durchsetzen können, sondern daß sie 
h ziemlich gleichberechtigt nebeneinander existieren, gab mir den 
Jinge von dem hier entwickelten Ideenkreise aus zu betrachten. 
ir an, auf einem Kupfer(I)-chlorid-Krystall liegt eine feine Metall- 
ht auf. Wenn man nun durch dieses System hochgespannten 
om hindurchschickt, so muß Folgendes eintreten: Fließt der positive 
der Metallspitze zum Krystall, so werden infolge der auftretenden, 
ıtlich großen Feldstärke die positiven Kupfer-Ionen, die, wie der 
art, leicht beweglich sind, ein wenig in den Krystall hineingeschoben. 
nung zwischen Metallspitze und Kupfer-Ion wird dadurch so 
große Übergangs-Widerstände auftreten und Elektronen vom Ion 
tze nicht mehr abgegeben werden können. Weiter oben ist ja er- 
den, daß schon bei losem Aufeinanderlegen von Kupfer(I)-chlorid- 
außerordentlich große Übergangs-Widerstände auftreten. Wäre 
‚upfer(I)-chlorid ein rein metallischer Leiter wie die praktisch ver- 
Jetektoren und könnte nicht auch noch elektrolytisch leiten, so 
Durchgang des positiven Stromes von der Spitze auf den Krystall 
en bzw. erschwert. Fließt dagegen der positive Strom vom Krystall 
‚so werden die Elektronen abgebenden Kupfer-Ionen an die Spitze 
ırt, und ein Stromdurchgang ist leicht möglich. Wir haben so 
rung für die Gleichrichter-Wirkung. Ist ein Salz aber so konstituiert, 
gativen Ionen die beweglicheren und Elektronen transportierenden 
l, so findet eine Gleichrichtung natürlich im umgekehrten Sinne 
n würde also aus der Richtung des Stromes in einem Detektor 
chlüsse auf dessen Konstitution ziehen können. 


Intersuchungen meines Mitarbeiters, Hrn. Fritz Leopold, er- 
B z.B. Kupfer (I)-bromid bei 150° ein ausgezeichneter Gleich- 
, und zwar geht entsprechend der Theorie der positive gleich- 
Strom vom Krystall zur Spitze. Über die Versuche wird dem- 
sführlich berichtet werden. 


Tabelle VI. Versuch I. 


Geschmolzene Substanz; stark während des Ver- 
suches gepreßt; ı Stde. getempert; 60 mA; 200° 


Doeane en Gewicht vor Gewicht nach | DEA 
dem Versuch dem Versuch 
| 

E o 1.0337 1.0328 | — 0.0009 
0 102 ie oe a 2.4828 2.4828 | O 
AE E e 3.1549 3.1547 | — 0.0002 
AE RE 3.9636 | 3-9634 | — 0.0002 
m a A 4.4510 | 4.4516 | -+ 0.0006 
nun 0.2504 0.2505 | —- 0.0001 

en Comlometer .... sms 0.0610 

Prozente elektrolytischer Leitung ... 2.5 


Brauer der Elektrolyse seseo reres. 20 Min. 


En ER EEE ` = 

a ee N E 
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A 
Versuch 2. 


Geschmolzene Substanz; stark während des 
suches gepreßt; 2 Stdn. getempert; 12i] 


£ 


Versuchsbedingungen 


Gewicht vor Gewicht nach DHA 
dem Versuch dem Versuch 
S S 
Anode 1.0703 1.0673 
LE Et 2.9730 | 2.9731 
CUCL E ae E TN 3:4574 3.4582 
CUCPLL ESS a aaa aee 3-5547 | 3.5555 
EUCH I Va ee RT 4.9012 4.9019 
Rt-Keuthodegn ae 0.2504 0.2510 
Ag ins Coulometer mir: er 0.0931 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 5.5 
Daner/dersBlektrolyseg. re 2 Stdn. 


Versuch 3. 


Geschmolzene Substanz; stark währ 
suches gepreßt; ıStde. getempert; 


Versuchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach 
dem Versuch dem Versuch 
3 s 
CuzAnode tn. dotea RE 1.0464 1.0439 
Cuarta le 3.1169 | 3.1173 
Cue ae ee 3.7378 3.7381 
COCENTE a e ef 3.8118 | 3.8124 
KU CT VAA AEE E 4.2771 | 4.2777 | 
Pt-Rathode t ne ee 0.2503 0.2509 
Agim Coulometer ae ar aeaa a 0.574 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 7.4 
Dauer der Blektrolyser see 2.1 Str 


Versuch 4. 


Geschmolzene Substanz; stark 
suches gepreßt; 1 Stde. getempe 
Versuchsbedingungen Gewicht vor Gewicht nach er 
dem Versuch dem Versuch 
S S 
Cu-A modema ee 1.0254 | 1.0220 
CUCL ee a ee 2.7875 | 2.7875 
SEN Be 3.0716 3.0721 
EUCH TIT RR RE EEE 3.7299 3.7308 
CUCINA NOTE 4.8655 4.3667 
Pit-Kathodemtere.. ee 0.2504 0.2507 
Ag- ini Coulometer. ar... re 0.0543 


Prozente elektrolytischer Leitung ... TO 
Dauer der Blektrolyse Leer Zu 
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12. Der Temperatur-Einfluß bei 200°. 


lie Abhängigkeit der Elektrizitätsleitung von der Temperatur 
verfolgen, habe ich Versuche am Kupfer(I)-chlorid bei 200° aus- 
hre Ergebnisse sind in Tabelle VI zusammengestellt. 

| Versuchsbedingungen ist zu bemerken, daß ein ı-stdg. Tempern für hin- 
ıchtet wurde, da bei 170° die Grenzflächen-Wirkungen schon durch bloße 
von Druck ohne Tempern beseitigt werden konnten. Eine geringere Temper- 
cde. wurde jedoch nicht angewandt. 


ichtige Gesamtergebnis dieser Versuche ist, daß das Kupfer(T)- 
Dei 200° unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
hr rein metallisch, sondern in merklichem Betrage 
ktrolytisch leitet. Eine Temperatur-Erhöhung wirkt 
sinne einer Vermehrung des Prozentsatzes der elektro- 
ı Leitung!#). 

schwankt allerdings der Prozentsatz der elektrolytischen Leitung, 
n Versuchen bei 200° gefunden wurde, zwischen 2.5 und 10.0%. 
ssen die inkonstanten Versuchsbedingungen verantwort- 
ht werden. In Frage kommen zwei variable Faktoren, die 
rkeund die Elektrolysen-Dauer. Nach den voraufgegangenen 
‚en hätte eine Erhöhung der Stromstärke auch den Prozentsatz 
scher Leitung erhöhen sollen, da sie auch die Feldstärke erhöht. 
ch schon oben bemerkt, daß die Feldstärke erst dann merkliche 
ı auslöst, wenn sie ganz außerordentlich hohe Werte annimmt, 
Grenzflächen auftreten. Demgemäß sieht man auch, daß die Strom- 
- bei den Versuchen von 60 bis 6 m A verändert wurde, durchaus 
orm geht mit der elektrolytischen Leitung. Verantwortlich zu 
: die Versuchsdauer, d. h. die Zeit, während welcher Strom durch 
n geschickt wird. Man kann sich vorstellen, daß der dauernde 
el der Ionen während der Elektrolyse eine Art Rekrystallisation 
‚ und daß sich mit der Zeit ein System von Kanälen ausbildet, in 
Ionen bedeutend leichter als im Anfang zu bewegen sind. Diese 
z soll durch weitere Versuche geprüft werden. 

> spricht übrigens noch das folgende Versuchsergebnis: Des öfteren wurde 
ach einem Versuch unter absolut identischen Bedingungen nochmals elektro- 
ı bekommt dann stets einen höheren Prozentsatz der elektrolytischen Leitung. 
ı dieser Weise mit gepreßtem Pulver durchgeführten Versuch wurde zunächst 
6.9% elektrolytische Leitung erhalten. 

such 3 ist zu bemerken, daß Kurzschluß-Bildung eintrat, was man daraus 
CuCl I etwas zugenommen hat. Daher wurde trotz identischer Versuchs- 
ı ein etwas niedrigerer Wert der elektrolytischen Leitung gefunden als bei 


; Auftreten elektrolytischer Leitung ist so zu deuten. daß infolge Tempe- 
ung die Gitter-Auflockerung so weit fortgeschritten ist, daß ein Transport 
-Ionen mit geringem Arbeitsaufwande zu bewerkstelligen ist. Der all- 
ntinuierliche Übergang von rein metallischer zu rein elektrolytischer Lei- 
hn mein Mitarbeiter, Hr. Fritz Leopold, z. B. am Kupfer(I)-bromid 

so zu deuten, daß die Beweglichkeit der Kupfer-Ionen bei höherer Tempe- 
oß wird, daß eine Übergabe von Leitungs-Elektronen infolge Ionen-Ab- 
! Grund gleiehnamiger Ladung nicht mehr möglich ist. 


Eutin. 
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als Kathode. 


Das Verhalten von Silber-Ionen gegenüber dem Kupfer(I)-chloric 
200° ist völlig analog mit ihrem Verhalten bei 170°. Um einen 
Einblick zu gewinnen, habe ich das Verhalten anderer Ionen bei 
ladung am metallisch leitenden Kupfer(I)-chlorid untersucht. Z 
wurde Bleichlorid verwandt, da die Elektrizitätsleitung im -Blei 
bekannt ist. Es ist nämlich ein rein elektrolytischer aniontischer 


Tabelle VII, Versuch T: 


Geschmolzene Substanz; stark gepreßt; 1! 
getempert; 6m A; 200°; Pb-Anode 


Versuchsbedingnngen Gewicht vor | Gewicht nach 
dem Versuch dem Versuch 
S S 
Pb-Anode nn ..tse le aaa: 2.6211 | 2.6397 
BREIT, 4 ern 5.9348 | 5-9344 
PHC TESS EER a e a 5.9746 | 5.9567 
SUCi Tee arne eher 2.7243 2.7234 
(le Be are 3.3541 | 3.3540 
CUC TE REN 3.6147 3.6146 
SUCHEN IR ee 3.9371 3.9370 
CRGA onen 4.0858 4.0857 
Bt-Kathodener: oe: 0.2503 0.2509 
Ae im Coulometer t srt aree Aeae a E 0.0565 


Prozente elektrolytischer Leitung, berechnet aus 

0.0006 g kathodisch abgeschiedenen Kupfers .. 1.8 
Strom-Aquivalent des Chlors aaen er e S 0.0186 
Kupfer (I)-chlorid-Äquivalent von 0.0006 g Cu ... 0.0009 
Daterider Elektrolyse ne 2 


Versuch 2. 


Geschmolzene Substanz; stark gepreßt; 145 
tempert; 6 m A; Pb-Anode f 


Versuchsbedingungen 


Gewicht vor Gewicht nach 
dem Versuch dem Versuch 
S S 
ED-Anoden ee ee 2.0599 2.0601 
GS a Be 2.8066 | 2.8062 
Cuc e EN 3.6395 3.6393 
Cuer TI ae 3.8279 3.8276 
CV 4.0757 4.0755 
UELI ee 4.5218 4.5216 
PrKatbodee nn ER 0.2504 0.2504 
em Conlorıeterse 0.0545 
Elektrolytische Leitung........ Nur qualitativ fest 
Dauer der Elektrolyse ....... 21/, Stder 


SI ANDEI Nen I r 


Untersuchungen am Kupfer (I )-chlorid (II.). 887 


gebnis von Versuch ı (Tabelle VII) ist folgendes. Die Blei-Anode hat genau 
or-Äquivalent des Gesamtstromes zugenommen. Das gebildete Bleichlorid 
node. PbCl, I ist innerhalb der Fehlergrenzen als unverändert zu betrachten. 
t um etwas weniger als das Chlor-Äquivalent abgenommen, da das abge- 
lei pyrophorisch ist und sich daher leicht oxydiert 16). CuClI hat um das 
ılorid-Äquivalent des elektrolytisch geleiteten Stromes abgenommen, die 
ode um das Kupfer-Äquivalent des elektrolytisch geleiteten Stromanteiles 
1. Hieraus errechnet sich 1.8% elektrolytische Leitung. Man sieht also, 
trolytische Leitung infolge der Kombination mit Bleichlorid stark herabgesetzt 
ar den unter sonst gleichen Bedingungen angestellten Versuchen 3 und 4 
VI. 

rsuch 2, wo die Blei-Anode ohne Zwischenschaltung direkt am Kupfer (I)- 
s, Bleichlorid also erst im Laufe der Elektrolyse entstehen konnte, war elektro- 
ung nur qualitativ feststellbar. Quantitativ war das Ergebnis nicht auszu- 
die Effekte im Verhältnis zur Fehlergrenze zu gering waren. 

iesen Versuchen ist zu schließen, daß die Abgabe von Leitungs- 
‚, an Blei-Ionen noch bedeutend leichter erfolgt als die Abgabe von 
lektronen an eine Kupfer-Anode. Zur Vervollständigung dieser 
ıg muß man aber die Größe und Richtung der elektromotorischen 
festen Kette Pb/PbCl1,/CuCi/Cu in Rechnung ziehen. Nach Haber 
läßt sich die freie Energie einer festen Kette gut nach der Thom- 
Regel, also aus der Wärmetönung des chemischen Umsatzes, be- 
Die Reaktion: Pb + 2 CuCl = PbCl, + 2 Cu + 19900 cal ist, wie 
energie-liefernd, und es errechnet sich eine elektromotorische Kraft 
Volt. Das Blei bildet also die Anode der Kette. Daher müßte die 
festen Kette begünstigend auf die elektrolytische Leitung des 
nwirken. Da trotzdem im System metallische Leitung auftritt, 
ntladung von Blei-Ionen durch die Kupfer-Ionen, also sicher mit 
gerem Arbeitsaufwand, vor sich gehen. Und zwar ist es für die 
ien offenbar mit einem geringeren Arbeitsaufwand verbunden, 
ıgs-Elektronen an Blei-Ionen als an eine Kupfer-Anode abzugeben, 
suche mit Blei-Anode einen viel geringeren Prozentsatz der elektro- 
‚eitung ergaben als die mit Kupfer-Anode. 


ichen wir nun zusammenfassend die Entladung von Blei- und 
nenam Kupfer(I)-chlorid als Kathode, so müssen wir schließen, 
Vorgang in spezifischer Weise abhängt von der Art der 
ie entladen werden sollen. 


iteren Verfolg der oben entwickelten Anschauung vom Mechanismus 
‘onen-Leitung muß man annehmen, daß die bei der Entladung 
e oder zu gewinnende Arbeit nicht nur von der Qualität des Flek- 
yebenden und der des Elektronen aufnehmenden Ions abhängig 
n auch von der Entfernung dieser beiden Ionen voneinander und 
der Gitter-Konstitution des Bleisalzes und des Kupfersalzes. 
| zeigte uns, daß die Blei-Ionen ohne besondere Schwierigkeit 
| von den Kupfer-Ionen übernehmen. Machen wir nun aber einen 
Versuch mit Bleibromid und Kupfer (I)-bromid, so zeigt sich über- 
‚weise, daß jetzt die Blei-Ionen sich außerordentlich schwer an 
I--Ionen entladen. Es tritt elektrolytische Leitung in dem sonst 
“hen Bedingungen quantitativ metallisch leitenden Kupfer (T)- 
| 

\srdem sind 0.0003 g Chlor aus CuCl I von PbCl, II aufgenommen worden. 


A 


| 
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bromid auf, obwohl es sich in allen übrigen Punkten völlig analog wie 
Kupfer (I)-chlorid verhält. — Übrigens ist auch die Richtung der el 
motorischen Kraft in dieser Kette dieselbe wie bei der oben erwäh 
auch ihre absolute Höhe ist annähernd dieselbe. — Wir haben d 
Verhältnisse wie bei der Entladung von Silber-Ionen. Offenbar 
und Kupfer-Ionen infolge des voluminöseren Anions hier etwas wei 
einander entfernt, so daß die Elektronen-Übergabe erschwert ist 


merkwürdige Effekt wäre sonst gar nicht zu verstehen. 


Zum Schluß soll noch kurz das Verhalten der übrigen Kupfer (T)- 
gestreift werden. Bezüglich des Kupfer(I)-bromids wurde im 
gegangenen schon öfter bemerkt, daß es sich in fast allen Punkte 
dem Kupfer (I)-chlorid verhält. Ausführlich wird davon in der 
Mitteilung die Rede sein. Bezüglich des Kupfer(I)-jodids sollen 
einige interessante Versuche von K. Bädeker!”) schon jetzt bespil 
werden. Bädeker stellte sich dünne Schichten von festem Kupfer (1 i 
her, indem er metallisches Kupfer auf Glimmerplatten zerstäubte und & 
dann nachträglich Joddämpfen aussetzte. Er stellte an dem so herges X 
Kupfer (I)-jodid einen großen Widerstand und elektrolytische Effekt ® 
Behandelte er aber die Substanz mit einem geringen Überschuß vo fi 
so fand er geringen Widerstand und metallische Leitung. Eine Er W 
für dieses merkwürdige Phänomen hat Bädeker nicht gegeben. Auch H 
hard Gudden'®) erwähnt „das Rätsel“ des Kupfer (I)-jodids. Auf mi 
unserer oben entwickelten Anschauungen läßt sich jedoch dieses Ph’ 
sehr leicht durch die Annahme deuten, daß das Kupfer (I)-jodid si 
den übrigen Kupfer (I)-halogeniden verhält. Bädekers Substanz 
‚offensichtlich aus außerordentlich zahlreichen, locker miteinander vl" 
Krystalliten. Infolge des Auftretens der vielen Grenzflächen trat I" 
Widerstand und elektrolytische Leitung auf. Füllte er jedoch die Z (m 
räume mit dem metallisch leitenden Jod aus, so verschwand die Gren I0 
Wirkung, so daß geringer Widerstand und metallische Leitung autt 


Zusammenfassung. 


Die in vorliegender Arbeit gewonnenen Ergebnisse lassen sich ganz kur 
zusammenfassen : 


I1. Kupfer (I)-chlorid ist ein wahrer gemischter Leiter. 

2. Beweglich ist im Kupfer (I)-chlorid nur das Kupfer-Ion. 

3. Bis 170° haben wir rein metallische Leitung; bei 200° haben wir zw IE 
und 10% elektrolytische Leitung. E i 

4. Eine Beeinflussung des Stromverteilungs-Verhältnisses ist möglich d Ea 
a) Grenzflächen-Wirkungen, b) Entladung von Silber-Ionen am Ku fe: je 
c) Entladung von Blei-Ionen, d) die Temperatur, e) die Zeitdauer der Ele 


5. Auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials wird eine su 
Vorstellung vom Mechanismus der metallischen Leitung entwickelt. Di 
Elektronen sind gebunden, und zwar in den Metallen an die Metallatome, in dt d 

17) Ann. Phys. 22, 749 [1907], 29, 566 [1909]. 

18) Klektrizitätsleitung in krystallisierten Stoffen unter Ausschluß 
„Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften“, Bd. 3, Berlin, Juliu 


zen aber nur an eine Ionenart, so daß eine funktionale Differenzierung der 
er eintritt. Die eine Ionenart hat mit der Elektrizitätsleitung nichts zu tun, 
onenart besorgt dagegen sowohl den Elektronen- wie auch den Ionen- 
Jie Ionenart, die mit der Elektrizitätsleitung nichts zu tun hat, ist fest in 
ngebaut, die andere Ionenart dagegen locker. 


rerschiedene Temperatur-Koeffizient der Metalle und der metallisch leitenden 
af die funktionale Differenzierung der Ionen im Gitter zurückgeführt. 
vurde eine Deutung der Gleichrichter-Wirkung der Krystall-Detektoren 
erselben Differenzierung gegeben. 

e wichtige Versuche K. Bädekers am Kupfer (T)-jodid wurden gedeutet. 


erzenberg und S.Ruhemann: Über die aromatischen 
o-aromatischen Verbindungen des Braunkohlen-Teeres. 


tut d. Gesellschaft für Braunkohlen- u. Mineralöl-Forschung an d. Techn. 
Hochschule Berlin.) 


(Eingegangen am 24. Februar 1927.) 
vdro-aromatischen Kohlenwasserstoffe des Mittelöles. 
(Bearbeitet von F. Wichterich!)). 


der großen Bedeutung, welche den hydro-aromatischen Ver- 
des Braunkohlen-Teeröles, insbesondere den partiell hydrierten, 
sichtlich der technischen Verwendbarkeit der Teeröle, als auch 
tens bei der Raffination, zukommt, war über ihre Konstitution, 
ihr chemisches Verhalten bisher nur wenig bekannt geworden. 
ältere, systematische Untersuchung von Heusler?), die an einem 
(Rolle-Ofen) vorgenommen wurde, ergab eine nur geringe Menge 
ıthenen‘“, ohne daß es gelang, eines dieser Cycloparaffine zu iso- 
näher zu charakterisieren, während die von ihm angewandten 
ler Terpen-Chemie zum Nachweis von Terpenen oder ihnen nahe 
ı Verbindungen zu völlig negativen Ergebnissen führten. 


ı letzten Jahren hatten Ruhemann und seine Mitarbeiter den. 
bracht, daß, zumindest im Generator-Teer, die Menge der un- 
hydro-aromatischen Verbindungen keineswegs so gering sein 
: man nach den älteren Untersuchungen annehmen mußte. Darauf 
allein das Verhalten der Neutralöle gegenüber Mercuriacetat?) 
n auch die an denselben beobachteten Autoxydations-Erschei- 
welche analog den an einem terpen-reichen Kienöl?) eingehend 
Erscheinungen verliefen. Die nach dem Ausschütteln der Neutral- 
rrocyanwasserstoffsäure erhaltenen, farblosen Ferrocyanate 
mer bei ihrer Zersetzung ein intensiv blau gefärbtes Öl, dessen 
Prinzip von Ruhemann und Herzenberg?) durch spektro- 
sche Untersuchungen als identisch erkannt wurde mit dem aus 
lurch Dehydrierung erhaltenen Azulen. Weitere Untersuchungen 
ug aus der Dr.-Ing.-Dissertat. von F. Wichterich, vorgelegt der Techn. 
Berlin am 23. Juni 1926. 
), 1675 [1892]. 
emann und Benthin, ‚Braunkohle‘ 23, 765 [1925]. 
emann und Epple, B. 59, 294 [1926]. 5) B. 58, 2249 [1925]. 
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zeigten, daß dieser blaue Kohlenwasserstoff, der dem Braunkohle 
Neutralöl seine eigentümliche Farbe verleiht, aus ursprünglich im Tee 
haltenen Sesquiterpenen (wahrscheinlich vom Gurjunen-Typus)w 
des Schwelvorganges entsteht, wobei, ebenso wie bei der Bildung aus | 
Sesquiterpenen, Dehydrierungsvorgänge maßgebend sein dürften. 


Nachdem durch diese Arbeiten ein Einblick in die Art und die 
der partiell hydrierten hydro-aromatischen Verbindungen des Braunk 
Teeres gewonnen worden war, schien eine systematische, eingehende ] 
forschung der Öle von Wert zu sein, bei welcher nicht allein die ursi 
lichen Verbindungen, sondern auch die im Verlaufe des Schwelpr: 
wohl zum größten Teile durch Dehydrierung und Zersetzung geb! 
aromatischen Kohlenwasserstoffe untersucht werden sollten! 
hierbei Dehydrierungsvorgänge im erheblichen Maße stattfinden, m 
weist bereits der relativ hohe Gehalt des Schwelgases an Wasserst 
Nach den von Heusler und auch von uns gemachten Erfahrungen" 
jedoch die Anwendung der Methoden der Terpen-Untersuchung, wie ‘i 
rung, Nitrosierung usw., wenig Erfolg zu versprechen; aussichtsteiit 
schien uns zunächst, die völlig und partiell hydrierten hydro-arom W 
Verbindungen durch Dehydrierung in aromatische Kohlenwas ši 
umzuwandeln, die sich leichter und vollständiger isolieren lassen. 

Für die Dehydrierung kam sowohl die katalytische, von Zelin:f? 
gebaute Methode in Frage, mit der wir bei Anwendung eines Nickel-Alu 1 
oxyd-Katalysators sowohl bei reinen Kohlenwasserstoffen, als auci 1 
mischen recht gute Ausbeuten bei nur geringer Zersetzung erhalten ‚ten 
als auch die durch Erhitzen mit Schwefel bewirkte Wasserstoff-Ab: ili k 
welche von Ruzicka bei seinen grundlegenden Untersuchungen l 
Sesquiterpene angewandt worden war. Vergleichende Versuche, #1 
beiden Methoden an reinen Sesquiterpenen, wie Cadinen und Caryo:yl 
durchgeführt wurden, ergaben bei Anwendung des Katalysators 1°” 
trächtlich höhere Ausbeute an dehydriertem Produkt (um ca. 30 U 
als bei der Schwefel-Dehydrierung. Der Anwendung dieser atısgez netë 


an Schwefelverbindungen im Wege (1.57 % S im Neutralöl), der eine 11% 
Ermüdung und schließliche Vergiftung des Katalysators bewirken au 
Mehrfache Versuche, die dahin zielten, den Schwefelgehalt auf ein e 2 
Maß herabzumindern, zu welchem Zwecke auch das in der amer Hm 
Erdöl-Industrie vielfach verwandte Kieselsäure-Gel („Silica-Gel bil 
wurde, versagten, da sich die Entschwefelung nur unter großen í l 7 
bis auf 0.8% S durchführen ließ. Als praktisch am brauchbars Mi 
sich die Entschwefeiung durch mehrmalige Destillatiorl® 
über Natrium, nachdem diese vorher mit Ferrocyanwasserstof gie 
geschüttelt worden waren ; hierbei wurde ein ähnlicher Grad derEnts MA 
erreicht, jedoch ohne daß hydro-aromatische und aromatische Ve dung" 
in beträchtlichem Ausmaße verloren gingen. 
Es mußte somit bei den im Folgenden beschriebenen Ve“ 
Dehydrierung durch Erhitzen mittels Schwefels 
werden, welcher Umstand bei der Berechnung der in den Fr 


x 


6) Ruhemann und Herzenberg, a.a. O0. 
7) vergl. Fürth und Jännicke, Ztschr. angew. Chem. 38, 166 [192 
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engen an hydro-aromatischen und aromatischen Kohlenwasser- 
berücksichtigen ist, da bei dieser Dehydrierungs-Methode die Aus- 
nur mäßige ist, und Verluste bis zu 30%, des dehydrierten Pro- 
treten können. Von einer Abscheidung der aromatischen Kohlen- 
e8) vor der Dehydrierung wurde zunächst abgesehen, da sie sich 
sch erwiesen mit den Dehydrierungs-Produkten der hydro-aro- 
Kohlenwasserstoffe und ihrer Menge nach gegenüber den letzteren 
en. 


ie Untersuchung diente ein uns von der Firma Schott & Gen., 
Verfügung gestellter paraffin-reicher Teer, der in einer Drehrost- 
n-Anlage aus mitteldeutscher Rohbraunkohle und Briketts ge- 
orden war, und dessen Fraktionierung und Raffination in der 
n Hochvakuum-Destillationsanlage unseres Institutes vorgenommen 
as so erhaltene Neutralöl wurde durch Schütteln mit einer Ferro- 
rstoffsäure-Lösung von den Sauerstoff-Verbindungen weitgehend 
rch Wasserdampf-Destillation in einen flüchtigen und einen nicht 
Anteil getrennt und schließlich mehrfach über Natrium destilliert, 

eine sehr sorgfältige Fraktionierung Wert gelegt wurde. Der 
Intersuchung wurden die zwischen 110° und 170° bei ro mm Druck 
den Anteile unterworfen, welche sämtlich nach erfolgter De- 
y mit Pikrinsäure gelbe bis rote Additionsverbindungen abschieden, 
phthalin-Derivate erkannt wurden. Sie sind in folgender Tabelle 
gestellt: 


Ausbeute an 
Farbe Schmp. dehydrierten 
zen der Mer die Zusammensetzung Kohlen wasser- 
` . Dir stoffen in °/, 
Fraktion Piltate Piltsie der Pikrate der Neutralöl- 
Fraktion 
| 
(to mm) gelb 116° CHi GH: (NO,),.OH 14:5 
sn rotgelb 112—113° eaa CENO ONE I4 
35 orange 123—124° CHEM CHNO OH 12.5 
3 ziegelrot | 1520 CHE 32 (NOS), OH I 
pi braunrot | 138° Craie CHNO: OH 8 


ısbeuten der letzten Spalte umfassen die Summe an aromatischen und. hydro- 
n Kohlenwasserstoffen, deren Menge jedoch in Wirklichkeit, unter Berück- 
der Verluste bei der Schwefel-Dehydrierung, um ca. 25—30% höher sein 


ler Fraktion 160— 170° (Io mm) ließ sich, trotz sorgfältigster 
rung in kleine T'rennstücke, durch Fällung allein ein einheitliches 
‘bt isolieren; um eine Trennung des hier auskrystallisierenden 
nisches zu erzielen, wurde es mit Ammoniak zerlegt, und die ab- 
en Kohlenwasserstoffe durch gebrochene Destillation in drei, von 
 160— 165° und 165 — 170° (Io mm) siedenden Anteilen aufgefangen. 
em Stehen, insbesondere nach starker Abkühlung, setzte sich aus 
h einem, in der Literatur nur in Referaten (Brennstoff-Chemie 5, 216 [1924|) 
enen Vortrag von Bohne (Rostock, Hauptversamml. Deutscher Chemiker 
x diesem die Abscheidung mehrerer Naphthalin-Homologen aus einem Schwel- 
laß er jedoch dieselben zu trennen und näher zu charakterisieren vermochte. 
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allen drei Fraktionen ein fester Kohlenwasserstoff ab, der aus Alkohol 
farblosen, bei 115° schmelzenden Nadeln krystallisierte und eine 
bei 152° schmelzende Pikrinsäure-Verbindung lieferte. Dieser fest 
wasserstoff ist, seinem Schmelzpunkt und dem seines Pikrates zufo) 
dem von Oehler?) im Schwelteer aufgefundenen Kohlenwasserstoff id 
Während Oehler jedoch seine Zusammensetzung auf Grund der An 
Kohlenwasserstoffes und der Stickstoff-Bestimmung des Pikrates zu 
rechnete, schlossen wir aus unseren Analysen, die übrigens mit den 
Oehler übereinstimmen, auf einen Kohlenwasserstoff C,,H,,, und 
ein Homologes des Naphthalins. Die Richtigkeit dieser Forme 
doch aus der Analyse des Kohlenwasserstoffes und dem Stickstoff- 
Pikrates nicht zu beweisen, da, wie aus den im Versuchsteil (auf S 
ander gegenübergestellten Analysenzahlen hervorgeht, beide Formeln 
selben Prozentgehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff besitzen, und sich 
. aus der Stickstoff-Bestimmung des Pikrates keine sichere Entsche | 

treffen läßt. Vollkommene Klärung konnte hier jedoch dieC-H- Bestim: y 
des Pikrates schaffen, die größere Unterschiede im Prozentgehalt 
und H zwischen beiden Verbindungen zeigt; sie ergab eindeutig das Vor | 
eines Naphthalin-Homologen der Formel C,,Hj, für das auch die 1€ 
von Oehler beobachtete, leichte Flüchtigkeit des Körpers mit Wassen ji 
sowie die Fähigkeit zu sublimieren spricht. 


Aus dem nach der Abtrennung des festen Kohlenwas Aai jel 
bleibenden Öl, das bei Zimmer-Temperatur flüssig blieb, beim stark 
kühlen in einer Eis-Kochsalz-Mischung aber gleichfalls erstarrte, 
ein in braunroten Nadeln krystallisierendes Pikrat gewonnen, dessen - 
auf die Additionsverbindung eines dem oben erwähnten isomerenNa 
lin-Homologen C,,H,, hinwies. Dem Schmp. von 138° zufolge s 
mit dem Pikrat des von Tammann!) aus einem russischen Er 
schiedenen, jedoch nicht näher untersuchten Naphthalin-Homoloj l a 
Tammann als ein Tetramethyl-naphthalin betrachtet, iden eu 
sein. 

Schon aus der oben angeführten Zusammenstellung ist die Ab 
Menge an aromatischen und hydro-aromatischen Kohlenwasserst( 
steigendem Siedepunkte der Neutralöl-Fraktion ersichtlich; noch 
tritt dies bei der höchsten Fraktion 160—170° (ro mm) hervor, di 
Ausbeute an dem festen Naphthalin-Homologen 1%, die des 
flüssigen Kohlenwasserstoffes 8%, des Ausgangsöles beträgt; insges‘ 
9%, gegenüber 12.5—14.5%, pikrat-bildender Kohlenwasserstofie a% 
folgter Dehydrierung bei den niedriger siedenden Fraktionen. | 

Die bei der Zerlegung der Pikrate erhaltenen Kohlenwassersto' 
bis auf das aus der Fraktion 160—170° (10 mm) isolierte, feste 
farblose Flüssigkeiten von naphthalin-ähnlichem Geruch darst ! 
wiesen sich sämtlich als Naphthalin-Homologe. Zur Erforse f 
Konstitution diente die Oxydation und Aufspaltung mit ve 
Sa Se, wie Kaliumpermanganat, ‚Chromsäure, Be 


®) Ztschr. angew. Chem. 1899, 561. 
10) D.R.P. 95579; Fral Teerfarb.-Fabrikat. 5, 41. 
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gaben, die Oxydation mit Kaliumpermanganat besonders 
Dienste leistete. Bis auf den aus der letzten Fraktion 160—1700 
lierten festen Kohlenwasserstoff, dessen Menge zu gering war, um eine 
ons-Ermittlung zu ermöglichen, ergaben alle anderen Naphthalin- 
ı bei der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lösung 
säure, die durch ihr Phenyl-hydrazon, der bei 214° schmelzenden 


C(COOH):N 
-phthalazon-I-carbonsäure-(4), C ee a N.CH; 


tifiziert werden konnte. Daraus kann der Schluß gezogen werden, 
n den untersuchten Naphthalin-Homologen die Substituenten an 
nzolring befanden. 
eitere Erkenntnis der Art und Stellung dieser Substituenten wurde 
)xydation der Kohlenwasserstoffe mittels Chromsäure 
nen und der aus den p-Chinonen durch Aufspaltung mittels 
manganat erhaltenen Benzol-polycarbonsäuren gewonnen, 
ı aus der Aboxydation der Seitenketten durch verd. Sal- 
re. Hierbei wurde die oxydative Aufspaltung der «-Naphtho- 
arch Kaliumpermanganat bei Siedetemperatur vorgenommen, da 
Falle die wohlbekannten und leicht zu identifizierenden Benzol- 
ısäuren!?) entstehen, während nach Weißgerber!?) bei der Oxy- 
: Permanganat bei gewöhnlicher Temperatur unter Erhaltung der 
n die noch wenig erforschten substituierten Phthalsäuren sich 


as der Fraktion 1I0—ı16° (r0 mm) des Neutralöles isolierte, bei 
(10 mm) siedende Kohlenwasserstoff, erwies sich als «-Methyl- 
in. Obgleich sich seine Konstitution aus den Konstanten des 
e aus denen seines Pikrates einwandfrei ergab, wurde auch hier 
tion mit den verschiedenen Oxydationsmitteln vorgenommen, 
erhalten der Seitenkette zu verfolgen. Während die Oxydation 
cher Permanganat-Lösung Phthalonsäure ergab, führte die Oxy- 
Chromsäure in Eisessig zu einem noch unbekannten, bei 102— 103° 
len Homologen des «-Naphthochinons, dessen Konstitution 
ydativen Aufspaltung mittels siedender Permanganat-Lösung 
nellitsäure, als die eines 5-Methyl-(«-\naphthochinons-1.4 
urde. 

icher Weise lieferte auch der aus der Fraktion 132 — 138° (10 mm) 
ut Wasserdampf leicht flüchtige Kohlenwasserstoff bei der Oxy- 
: Kaliumpermanganat Phthalonsäure, die durch ihr Phenyl- 
leicht identifiziert werden konnte; es mußten somit sämtliche 
‚en dieses Naphthalin-Homologen an einem Benzolring desselben, 
an dem aboxydierten, sich befinden. Weiteren Aufschluß ergab 
ion des Kohlenwasserstoffes mit Chromsäure, die zu einem wasser- 
ıtigen, bei 98° schmelzenden Chinon führte. Sprach schon alle 
‚lichkeit dafür, daß sich auch in diesem «-Naphthochinon die 
en an dem nicht oxydierten -Benzolring befanden, so wurde dies 
ieit durch das Verhalten desselben bei der weiteren Oxydation 
\der Kaliumpermanganat-Lösung, welche auch hier zu Hemi- 
s ʻe, C,H, (COOH),}23, führte. Es konnte somit nur ein mono- 


Aer und Villiger, B. 32, 2445 [1899]. AEDT, 
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substituiertes Naphthalin vorliegen, dessen Substituent sich in St 
befand. Der aus der Analyse sich ergebenden Summenformel C,H; Zi 
mußte der hier vorliegende Kohlenwasserstoff «-Propyl- oder «-Isop 
naphthalin sein, von welchen beiden Isomeren nur das «-Propyl-naphth 
bekannt ist. Da die Konstanten, sowohl des Kohlenwasserstoffes, al: 
seines Pikrates erheblich von denen des «-n-Propyl-naphthalins aby& 
müßte der aus dieser Fraktion isolierte, bei I32—134° (10 mm) siii 
Kohlenwasserstoff, aller Wahrscheinlichkeit nach, «-Isopropyl-nap! 
lin sein. Versuche zur Synthese desselben sind im Gange, nachdem Ber! 
gen zur Darstellung aus «-Brom-naphthalin nach der Fittigschen Syk 
infolge zu geringer Ausbeute, gescheitert waren. 


Schwieriger gestaltete sich die Aufklärung der Konstitution des :11 
Fraktion I20—126° (r10 mm) des Neutralöles isolierten, bei 12.% 
(10 mm) siedenden Kohlenwasserstoffes C,,H,,, und sie gelang auch n 1 
Teil. Auch hier ergab die Oxydation mit alkalischer Permanganat& 
Phthalonsäure, woraus zu schließen ist, daß sich auch bei diesem N ii 
lin-Derivat die Substituenten an einem Benzolring befinden, obg% 
diesem Falle die aus der Analyse sich ergebende Summenformel Gas” 
Vorhandensein mehrerer Seitenketten wahrscheinlich macht. iM 
Aufschluß ergab auch hier die Bildung eines wasserdampf-i 
Chinons der Formel C,3H,,0; bei der Oxydation mit Chromsäure. 
Chinon vom Schmp. 68° kommt wahrscheinlich die Konstitution ei 
Methyl-7(8)-i-propyl-naphthochinons-1.4 zu, denn bei der! 
tiven Aufspaltung mit siedend heißer Permanganat-Lösung ergab 5, N 
aus der Titration mit n/]„- Kalilauge hervorging, eine Benzol-tetr ami 
säure, die ihrem Schmelzpunkt, ihrer Krystallform und ihrer Lo 
zufolge Benzol-tetracarbonsäure-1.2.3.5, sog. Mellophansät 
stellte. Dafür sprach vor allem auch das Verhalten einer wäßrige 
der Säure gegen Barytwasser, wodurch in der Kälte eine Trübung e 
wurde, die sich beim Erwärmen zu flachen, abgestumpften Kryst ml 
zusammenballte — eine Reaktion, die Baeyer!) als charakteri 5%" 
die Mellophansäure ansieht. i E 

Die Bildung von Mellophansäure bei der Oxydation des Chini 1 
darauf hin, daß in diesem Naphthalin-Homologen nur zwei Sub WW 
vorhanden sind, die in meta-Stellung zueinander stehen; es muß i gr 
um ein 1.3-disubstituiertes Naphthalin handeln. Daß der eine de 
stituenten eine Methylgruppe ist, läßt sich aus dem Ergebnis der ') ie 
des Kohlenwasserstoffes mit verd. Salpetersäure in der Siedehitze nl 
Hierbei wurden neben viel harzigen Produkten sehr geringe Metz 
Säure erhalten, die auch nach mehrmaligem Umlösen aus Wass " 
blieb, gegen 160° zu sintern begann, bei ca. 215° unt. Zers. schme "7. 
der Titration mit n/]-Kalilauge einen auf eine Methyl-napht Eger 
stimmenden Wert ergab. Die Menge des uns zur Verfügung stehend IR s 
wasserstoffes war zu gering, und die Ausbeuten bei den vorge m" Mr 
Oxydationen waren ziemlich schlecht, so daß wir vorläufig nicht : 0e j 
waren, die Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffes bis zur vC E 
klärung der Konstitution fortzuführen; doch glauben wir, insb 


14) Barcellini und Melacini, Atti R. Accad. Lincei [5] 17, m 


Ital. 38, II 570. 15) A. 166, 335 [1851]. I 
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auf die wahrscheinliche Bildung dieser Kohlenwasserstoffe aus 
chen Sesquiterpen- bzw. Polyterpen-Körpern des Bitumens, die 
g aussprechen zu dürfen, daß der zweite Substituent dieses Naphtha- 
ogen nicht die Propyl-, sondern die Isopropylgruppe ist, und somit 
enwasserstoff aus der Fraktion I20—126° (Io mm) vermutlich 
-2.4-Methyl-isopropyl-naphthalin darstellt. 

len gleichen Gründen — zu geringe Mengen der uns zur Verfügung 
. reinen Kohlenwasserstoffe — konnte auch die Konstitution der 
is der höher siedenden Fraktion I60— 170° (r0 mm) des Neutral- 
ınenen Kohlenwasserstoffe, die ihrer Analyse und der ihrer Derivate 
benfalls Naphthalin-Homologe sein können, nicht aufgeklärt 
Von dem, nur in geringen Mengen (ca. 1%) in dieser Fraktion ent- 
esten Kohlenwasserstoff vom Schmp. 115°, der in farb- und geruch- 
gen Nadeln krystallisierte und seiner Summenformel C,,H,, nach 
t dem aus der Fraktion 120— 126° (10 mm) isolierten Kohlenwasser- 
konnte ein in gelbbraunen Blättchen vom Schmp. I02—103° kry- 
ades Mononitro-Derivat der Formel C,,H,,(NO,) erhalten 
Der aus der gleichen Fraktion in größeren Mengen (ca. 8%) abge- 
isomere, flüssige Kohlenwasserstoff vom Sdp.j„ 148 — 150° konnte 
:ingehender untersucht werden. Er ergab, ebenso wie alle bisher 
Naphthalin-Homologen, bei der Oxydation mit alkalischer Kalium- 
nat-Lösung Phthalonsäure, die durch Überführung in die 
ıthalazon-carbonsäure leicht identifiziert werden konnte. Hingegen 
e Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes mit Chromsäure und Eis- 
i Chinone: ein mit Wasserdampf flüchtiges, in gelben, dicken 
ystallisierendes, das in nur sehr geringer, zur Analyse unzureichender 
wonnen wurde, und ein in etwas besserer Ausbeute erhaltenes, mit 
mpfen nicht flüchtiges, aus Benzol in braunen, geruchlosen Blättchen 
np. 186° krystallisierendes Chinon, dessen Analyse auf die Formel 
stimmende Werte ergab, und das vielleicht das ß-Chinon eines 
in-Homologen C,,H,, darstellt. 


Untersuchung wird fortgesetzt und soll auch auf die leichten und 
Fraktionen des Braunkohlen-Teeröles ausgedehnt werden. 


Beschreibung der Versuche. 
ITerstellung des Neutralöles und seine Aufarbeitung. 


\usgangsmaterial diente für die Untersuchung ein Generator-Teer, 
ron der Firma Schott & Gen. zur Verfügung gestellt und durch 
x einer Mischung von mitteldeutscher Rohbraunkohle und daraus 
Briketts in einer Drehrost-Generatoren-Anlage — Bauart: Brenn- 
sasungs-Aktiengesellschaft Berlin — gewonnen worden war. 

leer wurde zunächst der Vakuum-Destillation unterworfen; sie erfolgte in 
schen Hochvakuum-Destillationsanlage des Instituts bei einem Druck von 
. aus einer schmiedeeisernen Blase von etwa 500 kg Fassungsvermögen und 
soweit getrieben, bis die Temperatur des Dampfes etwa 200° erreichte. Darauf 
ukzessive Behandlung der übergegangenen Teer-Anteile mit ro-proz. Schwefel- 
:o-proz. Natronlauge zwecks Gewinnung des Neutralöles. Sie wurde in großen 
zitatoren mit Flügelrührern durchgeführt. 

òo erhaltene Neutralöl wurde im Vakuum fraktioniert destilliert 
n I0 zu 10° siedende ’Irennstücke zerlegt; von ihnen wurden zu- 
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nächst nur die zwischen 1r0o— 180° (12 mm) übergehenden Ölanteile | 
Untersuchung ausgewählt. 

Die in Frage kommenden Ölanteile wurden im Dampfstrom 
und die Dampfdestillate mit Ferrocyanwasserstoffsäure-IA 
handelt!#). Die Fraktion I60—180° (12 mm) gab jedoch so wenig m 
flüchtige Anteile, daß sie direkt weiterverarbeitet werden mußte. 
Behandlung mit Ferrocyanwasserstoffsäure wurde ein Teil der 
und Schwefel-Verbindungen des Neutralöles entfernt. Dies geht aus 
Analysen der Fraktionen I20—130° und I30—140° (12 mm) hervo 


Vor dem Schütteln mit H,(CN),Fe: 

C H O S”) 

I. 86.29% 925% 2.93% 1.53% 
II. 86,21% 9.34% 2.88 % 1.5700 
Nach dem Schütteln mit H,(CN),Fe: 

© H O S”) 
T730 10.41 % 1.00% 1.2300 } 
II. 87.39% 10.37% 1.01% 1.23 %- £ 


Die Öle wurden nun 3-mal über Natrium destilliert und A i 
2 zu 2° siedende Trennstücke zerlegt. Durch die Einwirkung des 1i 
wurden die Sauerstoff-Verbindungen gänzlich entfernt, und der | ‘I 
Gehalt nahm um etwa 30% des Gesamtschwefels ab. 


Zur weiteren Untersuchung gelangten die Öle, die nach aiki dies 
Operationen zwischen IIO—I40° und zwischen 160° und 1700 01 
siedeten, während die außerhalb dieser Grenzen siedenden Anteile 
scheidung und Untersuchung des darin enthaltenen ‚‚blauen Öles“ d 
Die Öle waren sämtlich optisch aktiv; sie zeigten eine kleine Recht! 
die zwischen +0.5° und +0.8° (Io-cm-Rohr) schwankte; die spez 
lagen um d!? = 0.91 —0.93, die Brechungen um n% = 1.51- 1.52: 


2. Dehydrierung und Untersuchung der Fraktion IIO—II 
des Neutralöles. 


50 g der Fraktion rro—116° (ro mm) des vorbehandeli&t 1 Jura 
wurden mit 20 g Schwefelblumen in einem schräg gestellten 
Kolben mit Luftkühler 6 Stdn. erhitzt. Die Temperatur w 
auf 180° (im Ölbad) gehalten, bis die heftige Reaktion vorüber wai 
langsam auf 240° gesteigert. Als die Schwefelwasserstoff-Entwicl) 
gelassen hatte, wurde vom Schwefel abdestilliert. Das übergeh 
wurde zur Entfernung des Schwefels 3-mal über Natrium 
siedete schließlich zwischen 105° und 130° (12 mm). Die kleine R 
die es vor der Dehydrierung zeigte, war verschwunden. Die 
betrug 22 g. Das dehydrierte Öl wurde mit heißgesätti 
Pikrinsäure-Lösung versetzt; dabei trat sofort unter 
Lösung ein. Beim Abkühlen erstarrte die Masse zu einem gelben P 
der abgesaugt und auf Ton abgepreßt wurde. Nach 4-ma 
sieren lag der Schmelzpunkt des Körpers, der roh bei 109° 


) Ruhemann und Benthin, „Braunkohle“ 28, 765 [19 ] 
1) Durch Verbrennung zu SO, in der calorimetrischen Bombe 
) B. 58, 2249 [1925]. 
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ıystalle, die aus gelben Nadeln bestanden, erwiesen sich unter dem 
>) als einheitlich. Es wurden I8g reines Pikrat erhalten; seine 
stimmten auf ein Methyl-naphthalin-Pikrat C, Ho, C,H; (NO,),.OH. 
B25>B51.:.0.2268 2 CO,, 0.0356 g H,O. — 0.1202 g Sbst.: 0.2419 g CO, 
yo. 
DRON Ber C 54.98, H 3.50. Gef. C 55.13, 54.80, H 3.52, 3.50. 
des Pikrats wurden mit verd. Ammoniak !/, Stde. auf dem Wasser- 
irmt. Nach dem Erkalten wurde die Flüssigkeit wiederholt aus- 
der ätherische Auszug mit Wasser gewaschen und mit Natrium- 
trocknet. Der nach dem Verdampfen des Äthers hinterbleibende 
rasserstoff siedete bei I08—109° (10 mm); er besaß das spez. 
= 1.0234 und die Brechung n} = 1.6175, also die Konstanten des 
l-naphthalins. 
8 Sbst.: 0.4096 g CO,, 0.0754 g H,O. 

SIE Bet. C 02.06, H 7.04. Gef. C 93.08, H 6.98. 
des aus dem Neutralöl gewonnenen x-Methyl-naphthalins wurden 
Lösung von 20 g Kaliumpermanganat in 500 ccm Wasser bis 
rbung gekocht. Die Flüssigkeit wurde darauf vom Braunstein ab- 
las Filtrat eingeengt, mit verd. Schwefelsäure angesäuert und mit 
gezogen. Der nach dem Verdampfen des Äthers hinterbleibende 
e, hellbraune, sirup-artige Rückstand erstarrte auch nach längerem 
ren im Vakuum-Exsiccator nicht. Er wurde in Wasser gelöst und 
värmen auf dem Wasserbade mit salzsaurem Phenyl-hydrazin ver- 
im Umrühren trat nach einiger Zeit ein gelber Niederschlag auf, 
2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol in Form weißer Nadeln, 
4° schmolzen, erhalten wurde. Die Substanz stellte, wie aus ihrem 
ınkt und aus dem der Mischprobe hervorging, 2-Phenyl-phthal- 
arbonsäure-4 (s. S. 893) dar. 
-Methyl-naphthalin, in 40 ccm Eisessig gelöst, wurden unter 
nd Erwärmen auf dem Wasserbade tropfenweise mit einer Lösung 
Chromsäure, in 40 ccm 50-proz. Essigsäure versetzt. Nach be- 
“intropfen wurde noch so lange gerührt, bis die Farbe des Reaktions- 
rein grün war. Darauf wurde in Wasser gegossen und die wäßrige 
t wiederholt ausgeäthert. Nach dem Abdampfen des Äthers wurde 
gebliebene dunkelgelbe Öl im Dampfstrom destilliert. Das Destillat 
ıach Abtrennung eines kleinen öligen Vorlaufs vollständig zu gelben 
ı, welche filtriert, auf Ton abgepreßt und aus Petroläther um- 
rden. Sie schieden sich aus diesem Lösungsmittel in Form hell- 
i I02—103° schmelzender Nädelchen ab. Die Ausbeute betrug 
Das Chinon ist in organischen Lösungsmitteln leicht löslich und 
en charakteristischen, stechenden Geruch; seine Analyse wies auf 
‚unbekannte 5-Methyl-(«-Jnaphthochinon-1.4 hin. 
|s Sbst.: 0.2944 g CO,, 0.0457 g H,O. 
ERELOS Ber. C 76.74, H 4.65. Gef. C 76.83; H 4.85. 
les Chinons wurden mit einer Lösung von 2 g Kaliumperman- 
{50 ccm Wasser 5 Stdn. gekocht. Das unverbrauchte Permanganat 
p durch einige Tropfen Alkohol reduziert, der abgeschiedene 
| filtriert und mit heißem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat 
izeengt, mit verd. Schwefelsäure angesäuert und mehrmals mit 


I 


898 Herzenberg, Ruhemann: Über die aromatischen und [Ja 


Äther ausgeschüttelt. Die nach dem Verjagen des Äthers zurück 
Säure schied sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser in Pr 
ab, die zunächst bei 190°, nach dem Erstarren bei 195° schmolzen, als 
für Hemimellitsäure typischen Schmelzpunkt zeigten. 

Zur Analyse wurde bei ııo° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. ’ 


0.0954 g Sbst. verbrauchten 13.5 ccm n/1 KOH. — C,H,O,. Ber. 13.6 cem 


3. Untersuchung der Fraktion 120—126° (10 mm) 
des Neutralöles. 


50og der Fraktion 120—126° (r0 mm) des Neutralöles wurden 
Erhitzen mit 20 g Schwefelblumen dehydriert. Das Reaktionsprodukt 
nach 3-maligem Destillieren bei 120—135° (12 mm); seine Menge betri 
Aus dem dehydrierten Öl schied sich beim Versetzen mit ges 
alkoholischer Pikrinsäure-Lösung ein in gelbroten Nadeln krystallisi 
Pikrat aus, das nach 2-maligem Umlösen bei 1120 schmolz, und 
Analyse auf ein Naphthalin-Derivat C,,Hıs, CsH>(NO,),.OH stiı 
Werte ergab. Die Ausbeute betrug 14 g. 
0.1272 g Sbst.: 0.2719 g CO,, 0.0526 g H,O. — 0.1236 g Sbst.: 0.265 ù 
0.0500 g H,O. 
CoH; Ns. Ber. C 58.11, H 4.60. Gef. C 58.30, 58.0, H 450mm, 

Der aus diesem Pikrat isolierte Kohlenwasserstoff siedete 11 

bis 126° (10 mm) und bei 248—250° unter gewöhnlichem Druck; be 
ein spez. Gew. von d! = 1.01997 und die Brechung nl? = 1.6130. hi 


2 g dieses Kohlenwasserstoffes wurden mit 20 g Kaliumpe i 
gelöst in 500 ccm Wasser, oxydiert. Die erhaltene Säure ließ sich ı ita 
Krystallisieren bringen, wurde jedoch als Phthalonsäure dadurel 1 
daß sie mit salzsaurem Phenyl-hydrazin eine bei 214°, dem Schi! pi 
der Phenyl-phthalazon-carbonsäure, schmelzende Verbindung erga 


9 g des Naphthalin-Kohlenwasserstoffes C,H}, wurden mit 36 A0 
säure, gelöst in 50 ccm 50-proz. Essigsäure, oxydiert. Hierbe'#® 
ein wasserdampf-flüchtiges, stechend riechendes, gelbes Chinon% 
Petroläther in hellgelben, bei 68° schmelzenden Nädelchen in am 
von 0.5g erhalten wurde. Die Analyse der in den üblichen c@ 
Lösungsmitteln ziemlich leicht löslichen Substanz ergab Werte, © 
Homologes des Naphthochinons von der Formel C},H,,0: 8" 

0.1029 g Sbst.: 0.2969 g CO,, 0.0585 g H,O. | 

C14H1a05” Ber. C 78.50, H 6.54. Gef. C 78.69, Dass i } 

0.2 g dieses Chinons wurden mit einer Lösung von rg KU 
manganat in 30 ccm Wasser gekocht. Aus der vom ausgeschied %8 ~ 
stein abfiltrierten Flüssigkeit ließ sich eine Säure isolieren, a 
sehr leicht löslich war, auf Zusatz eines Tropfens Salzsäure je © 
in prismatischen Krystallen ausfiel. Sie weist keinen scharfen § 2° 
auf, sondern verflüssigt sich zwischen 236—239°. Bei der I Be 
n| KOH wurden auf eine vierbasische Säure stimmende We’ 


0.0602 g Sbst. verbrauchten 9.60 cem n/]-KOH; für CioHsOs ber. f 
KOH. i 


Eine wäßrige Lösung der Säure gab mit Barytwasser ıd 5 
leichte Trübung, die sich beim Erwärmen zu abgeplatteten £i 
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ballte. Die Säure stellte also, wie auch aus dem Schmelzpunkt 
, Mellophansäure dar. Das homologe Naphthochinon C,,H}403. 
diesem entsprechende Naphthalin-Kohlenwasserstoff sind somit 
lung substituiert. 

:s Naphthalin-Homologen C,,H,, wurden mit 24 ccm Salpeter- 
a spez. Gew. I.40 und 240 ccm Wasser mehrere Tage unter Rück- 
ht. Der Kohlenwasserstoff verwandelte sich in ein dickflüssiges, 
Öl, das beim Abkühlen zu einem Harzkuchen erstarrte; die 
> war von hellgelben Flocken erfüllt. Diese wurden auf einem 
ammelt, mit Wasser gewaschen und in 5-proz. Sodalösung auf- 
. Beim Ansäuern der Sodalösung schied sich die organische Säure 
schwach gelben Flocken ab; sie blieb auch nach mehrmaligem 
us heißem Wasser, in dem sie ziemlich leicht löslich war, amorph. 
ach umgelöste Säure begann bei 160° zu sintern und war bei 215° 
völlig geschmolzen. Der Harzkuchen löste sich nur zu einem 
jle in der Sodalösung. Aus derselben fiel nach dem Ausschütteln 
und Ansäuern mit verd. Schwefelsäure noch eine geringe Menge 
erwähnten Säure aus. 

tration der Säure, die in Menge von 0.2 g erhalten wurde, ergab 
Methyl-naphthoesäure, C,„H,(CH,).COOH, stimmende Ana- 


g Sbst. verbrauchten 9.60 ccm n1 KOH; für C2H0, ber. 10.0 ccm n/i 


iesem Befund geht hervor, daß der eine Substituent des Naphthalin- 
sserstoffes C,,H,, aus Fraktion I20—126° (10 mm) des Neutral- 
lethylgruppe ist. 


3. Untersuchung der Fraktion 132—138° (r10 mm) 
des Neutralöles. 


der Fraktion 132—138° (10 mm) des Neutralöles wurden mit 20 g 
| dehydriert und das dehydrierte Produkt durch 3-malige Destillation 
rium gereinigt. Es siedete sodann bei 130—155° (I2 mm); seine 
trug ca. 20 g. 
Destillat ergab mit Pikrinsäure-I,ösung eine in orangeroten Nadeln 
erende Verbindung, die nach 3-maligem Umkrystallisieren aus 
ei 123—124? schmolz. Die Analysen der im Vakuum getrockneten 
wiesen auf ein Pikrat der Zusammensetzung C,3Hj4, C,H (NO3). OH 
Ausbeute betrug 13 g. 
Demebsa:02246 8 CO,, 0.0397 8 H,O. — 0.1012 g Sbst.: 0.2131 g CO,, 
30. — 0.0995 g Sbst.: 9.0 ccm N (13°, 754 mm). 
BuBe2a E75, EI 4.26, N 10.52. Gef. C 57.14, 57-43, H 4.11, 4.20, N 10.75- 
Naphthalin-Kohlenwasserstoff CH}, wurde mit Ammoniak 
Pikrat frei gemacht. Er siedete bei 132—134° (10 mm) und besaß 
Gew. dl? = 0.90075 und die Brechung nf = 1.5775- 
> g Sbst.: 0.3763 g CO,, 0.0834 g H,O. 

Bes Ber C 91,76, H 8.24. Gef. C'91.63, H 8.27. 
dieses Kohlenwasserstoffes wurden mit einer Lösung von 20g 
permanganat bei Siedehitze oxydiert. Die gebildete Säure konnte 
ı Krystallisieren gebracht werden. Ihre wäßrige Lösung gab jedoch 
aurem Phenyl-hydrazin einen krystallinischen Niederschlag, der 


phthalazon-carbonsäure darstellte. Die Substituenten des 
Kohlenwasserstoffes sind nach diesem Befund nur an einen 
Benzolringe gekettet. 

5 g des Naphthalin-Kohlenwasserstoffes C,,H,, wurden mit 20; 


oxydiert. Es entstand ein wasserdampf-flüchtiges Produkt, das 
äther in hellgelben Nädelchen krystallisierte. Die bei 98° schmelzen 


Formel C,;3H}50;. Die Ausbeute betrug 0.3 g. 
0.0658 g Sbst.: 0.1877 g CO,, 0.0357 g H,O. 
CisHi:0,. Beri C1780, H6.0i Gef C 77.80, H1ONES 
0.1 g des Chinons C,;H,>0, wurden mit einer Lösung von I g 
permanganat in 30 ccm Wasser gekocht. Beim Eindampfen A j 
Extraktes blieben geringe Mengen einer Säure zurück, die roh bei 1900 in 
und deren Misch-Schmelzpunkt mit Hemimellitsäure keine í 
punkt-Erniedrigung ergab. Die Säure erwies sich somit als Hemime 
ihre Bildung weist darauf hin, daß sowohl das Chinon C,sH}50,, 3% 
der diesem entsprechende Naphthalin-Kohlenwasserstoff in -Stell g 1 
stituiert sein muß. 


4. Untersuchung der Fraktion 160—170° (10 mm) 
des Neutralöles. 


150 g der Fraktion 160—170° (10 mm) des Neutralöles wurdl 
Erhitzen mit 60 g Schwefel auf 250° dehydriert. Das 3-mal übeı 
destillierte Reaktionsprodukt siedete zwischen 150—170% (12 m) ® 
Menge betrug etwa 70 g. 

In dem auf 100° erhitzten Öl wurden 40 g Pikrinsäure aufgelöst; b 
entstand eine in braunroten Nadeln krystallisierende Pikrinsäure-Verbindur' 
nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol keinen scharfen Schmelzp 


a) Isolierung des festen Kohlenwasserstoffes CE) 


Das aus dem Pikrat durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Ö Wi 
drei, von 1I55— 160°, 160—165° und 165 —170° (To mm) siedende 
zerlegt. Sie erstarrten nach Abkühlung in einer Eis-Kochsalz-M 
einem weichen Krystallbrei, der sich beim Filtrieren auf der N’ 
größten Teil wieder verflüssigte unter Hinterlassung einer klei? 
höherschmelzender Krystalle. Diese schieden sich aus ihrer al fo 
Lösung in langen schneeweißen, bei 115° schmelzenden Nade 
-Menge von 1.5g ab. Ihre Analyse entsprach einem M R 
der Formel C,,H;.- 

0.0944 g Sbst.: 0.3155 g CO,, 0.0750 g H,O. — 0.1008 g Sbst.: 
0.0794 8 H,O. 

CuHlıs: Ber. C 91.30,:H 8.70. Gef. C 91.150072 H 8.89, D 

Dieser Kohlenwasserstoff ist in Alkohol und Eisessig schwe 7 
und Äther leicht löslich. Mit Wasserdampf verflüchtigt er sic $ ; 
Wasserdampf-Temperatur. Zum Unterschiede von den m al 
dieser Arbeit isolierten Naphthalin-Homologen ist er vollkc 

Seine Pikrinsäure-Verbindung krystallisierte aus Alkohol 
Nadeln, die bei 152° schmolzen. Die Analyse des Pikrates erga 
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48 Sbst.: 0.2744 g CO,, 0.0532 g H,O. — 0.0951 g Sbst.: 8.1 ccm N (14.5°, 


1»0;N;. Ber. C 58.11, H 4.60, N 10.18. Gef. C 58.28, H 4.68, N 10.35. 
schon (S. 892) erwähnt, konnte Oehler aus einem Rolle-Ofen-Teer denselben 
serstoff isolieren, berechnete aber für ihn die Zusammensetzung C,;Hıs. Daß 
Stund der Analyse des Kohlenwasserstoffs nicht zwischen einer Verbindung 
‚CH, entscheiden kann, zeigt folgende Gegenüberstellung der Analysenzahlen: 
Ceo Ber. C 91.42, H 8.65. — CH, Ber. C 91.30, H 8.70. 
bei der C- und H-Bestimmung der Pikrate ergeben sich größere Unterschiede 
tgehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff, nämlich: 
er, EEE (NO,),.OH. Ber. C 60.13, H 4.79. 
Chae SE, (NO): OH. IE 53.10, 5.4.0008 
‚ des festen Kohlenwasserstoffes der Formel C,,H,, wurden in Eis- 
öst und mit überschüssiger Salpetersäure vom spez. Gew. I.4 
Nach mehrstündigem Aufbewahren wurde die Flüssigkeit in Wasser 
der hierbei sich abscheidende braune, harzige Niederschlag ergab 
ı Umkrystallisieren aus Methylalkohol, in einer Ausbeute von 0.08 g, 
ae Blättchen, die bei 102—103° schmolzen. 
Mikroanalyse dieser Substanz nach Pregl lieferte einen auf ein Mononitro- 
CH, (NO,) stimmenden Stickstoffwert: 
mg Sbst.: 0.29 ccm N (20°, 719 mm). 
CRENL(NO,). Ber. N6.11. Gef. N 6.25. 


rsuchung des flüssigen, isomeren Naphthalin-Homologen 
Che: 
nach der Filtration des festen Kohlenwasserstoffes C,H}, hinter- 
n flüssigen Anteile, deren Menge 12 g betrug, ließen nach dem 
ı mit gesättigter, alkoholischer Pikrinsäure-Lösung braunrote 
adeln ausfallen, deren Schmelzpunkt nach mehrmaligem Um- 
ieren aus Alkohol bei 138° lag. Ihre Analyse wies auf ein alkyliertes 
alin-Pikrat C,H, CH, (NO,),.OH hin. Es wurden 22 g reines 
halten. 
og Sbst: 0.2350 g CO, 0.0435 g H,O. — 0.1220 g Sbst.: 0.2601 g CO,, 
1,0. 
or Ber2@ 58.17, H 4.00. Gef. C 58.26, 58.14, H 4.39, 4.59. 
des Pikrates wurden durch Erwärmen mit verd. Ammoniak zer- 
das abgeschiedene Öl mit Äther aufgenommen. Der nach dem 
fen des Äthers zurückbleibende Kohlenwasserstoff siedete bei 
° (ro mm); er roch schwach nach Naphthalin und besaß ein spez. 
ı d = 1I.00140 und die Brechung ni) = 1.5991. 
lieses flüssigen Kohlenwasserstoffes der Formel C,H}, wurden mit 
liumpermanganat, in 500 ccm Wasser gelöst, wie vorher be- 
, oxydiert. Aus der Äther-Lösung ließ sich auch hier nur eine sirup- 
sse gewinnen, deren wäßrige Lösung jedoch mit Phenyl-hydrazin- 
rat einen krystallinischen Niederschlag ergab, der, umkrystallisiert, 
schmolz und sich mit Phenyl-phthalazon-carbonsäure als 
erwies. 
le Lösung von 7 g des flüssigen Kohlenwasserstoffes C,,H,, in 50 ccm 
ließ man unter Erwärmen 30 g Chromsäure, in verd. Essigsäure 
ntropfen. Nach beendeter Einwirkung wurde mit Ather ausge- 


IE 


re 
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schüttelt, und der nach Verdampfen des Äthers zurückbleibende, brai 
Rückstand mit Wasserdampf destilliert; es ging eine geringe Mengi 
hellgelben Öles über, das nach einiger Zeit in der Vorlage erstarrte uni 
dem Filtrieren und Abpressen auf Ton roh bei 45° schmolz. 
Im Kolben blieben ein braunes Harz und eine gelbbraune, flocki:l 
scheidung zurück, die nach dem Filtrieren und Abpressen auf Ton ini 
gelöst wurde. Beim Einengen der benzolischen Lösung schied sich ein i 
Krystallpulver in einer Menge von 0.5 g ab, das nach weiterem UmlöH 
Benzol bei 186° unt. Zers. schmolz. Die Analyse des Körpers, der in& 
und Alkohol ziemlich leicht, in Äther schwerer löslich ist, ergab fa 
auf ein alkyliertes Naphthochinon C,,H,,0, stimmende vi 
0.0648 g Sbst.: 0.1867 g CO,, 0.0384 g H,O. j 
CH 0s. Ber C 78.50, H1654. GeirC778 57, TEIE 1 | 


T 
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155. M. Kerschbaum: Über Lactone mit großen nE 
Träger des vegetabilischen Moschus-Duftes. } 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Firma Haarmann & Reimer zu Holzminc F 4 
(Eingegangen am 25. Februar 1927.) 

Die Untersuchung des Moschuskörner-Öles hatte zunächst ul 
lierung des Farnesols!) geführt. Zugleich wurde festgestellt, de di 
aliphatische Sesquiterpenalkohol mit dem moschus-artigen Duft d Du 
nichts zu tun hat. Im weiteren Verlauf der Untersuchung ist es! 
lungen, den Träger des Moschus-Duftes zu erfassen und ihrik& 
Lacton mit I7 Ringgliedern zu charakterisieren. Es konnte ditesh 
nachgewiesen werden, daß auch im Angelica-Ö1 Lactone mit große Riig 
vorhanden sind, die den moschus-artigen Duft der höheren Fraktior | ü 
Öles bedingen. Diese Beobachtung großer heterocyclischer Rings) €m! 
vegetabilischen Drogen ist insofern von besonderem Interesse, als rch d 
schönen Untersuchungen Ruzickas und seiner Mitarbeiter?) ähnlie® Ku 
jedoch carbocyclischer Natur festgestellt wurden. Es hat somit das v 0e" 
Forscher mit der Konstitutions-Aufklärung des Zibetons erschlosse 6e! 
der großen Ringsysteme eine wesentliche Erweiterung erfahren. bee 
Reihen handelt es sich um Moschuskörper?), und zwar bei den groll cal 
cyclischen Ringen (Ketone) um solche tierischer, bei den große heter 
cyclischen Ringen (Lactone) um solche pflanzlicher Herkunft. 

Lactone mit mehr als 7 Ringgliedern sind bisher nicht beobachtet wordi aut 
Feststellung von Lactonen mit 16 und 17 Gliedern werden in Bezug auf die pon 
Theorie von Baeyer Probleme aufgerollt, mit denen sich Ruzicka und H p 
arbeiter?) schon in eingehender Weise auseinandergesetzt haben, und die an Er 
nicht erörtert werden sollen. 

Das Angelicawurzel-Öl (von Archangelica officinalis) ist sc" mei 


den 


fach bearbeitet?) worden, ohne daß ein Zusammenhang zwis en 


1) Kerschbaum, B. 46, 1732 [1913]. 
2) Helv. chim. Acta 9, 230, 249; C. 1926, I 3029 ff. hen ni 
3) In der Nuance des Moschus-Duftes unterscheiden sich die beiden 1 


NE: ; ; } je etone. 
unerheblich insofern, als die Lactone frischer und blumiger duften als die € 


4) Helv. chim. Acta 9, 499; C. 1926, II 186. 


chi 


5) Böker und Hahn, Journ. prakt. Chem. [2] 88, 243. 
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ufte und den festgestellten Komponenten des Öles erkannt wurde. 
n und Silber‘) isolierten u. a. nach der Verseifung der hoch- 
Anteile des Angelica-Öles eine Oxy-pentadecylsäure, C,,H30;, 
n Konstitution festzustellen. Diese Säure wurde nun als eine 
»anol-(I5)-säure-(r) erkannt. Durch Überführung in die ent- 
>, schon von Ciamician und Silber (1. c.) hergestellte Brom- 
Isäure und Behandlung dieser Bromsäure mit Silberoxyd oder 
tzen des Silbersalzes dieser Säure”) konnte sie wieder in das moschus- 
ende Lacton umgewandelt werden. 
das Moschuskörner-Öl, gewonnen aus den Samen von Hibiscus 
us, liegen keine weiteren Arbeiten vor. Es wurde nun aus den 
ssäuren dieses Öles eine Oxy-säure C,;H3,0, isoliert, welche 
olsäure genannt werden soll. Durch Abbau konnte sie als eine 
en-(7)-ol-(16)-säure-(r) charakterisiert werden. Diese Am- 
re läßt sich in ähnlicher Weise wie die Oxy-pentadecylsäure 
ein moschus-artig duftendes Lacton — das Ambrettolid — 
ıı Auch bei der trocknen Destillation des Bariumsalzes oder 
lze der Ambrettolsäure wurde die Bildung von Ambrettolid fest- 
Jie Dihydro-ambrettolsäure, C,,H30;, die leicht durch kata- 
duktion der Ambrettolsäure erhalten wird, und die identisch ist 
n Bougault und Bourdier?!) aus dem Wachs von Juniperus Sabina 
Juniperinsäure, bildet ebenfalls ein nach Moschus duftendes 
das Dihydro-ambrettolid. Die Aufhebung der Doppelbindung 
den Geruch also nicht, analog der Feststellung Ruzickas, daß 
nd Dihydro-zibeton geruchlich sich kaum unterscheiden. 
(rgebnisse der Ambrettolid-Untersuchung lassen sich durch fol- 
aema veranschaulichen: 
Ambprettolid, Ce H03 


Y 
Ozon-Oxydation +-——— Ambrettolsäure, C,4H3003 


| 
M Y 
1 C,H,s0, Halbaldehyd der Dihydro-ambrettolsäure =Juniperinsäure, 


Pimelinsäure, CEO): 
CGH,20; 
ure n-Pimelinsäure n-Tetradekan-dicarbonsäure = Thapsia- 
Cie H3004 [säure. 


Beschreibung der Versuche. 
mbrettolsäure, HO.CH,.[CH,],.CH:CH.[CHz],.CO;H. 


solierung der Ambrettolsäure aus dem im Moschuskörner-Öl ent- 
Pettsäure-Gemisch ist auf folgendem Wege möglich: Zunächst 
Moschuskörner-Öl durch Schütteln mit eiskalter verd. Natronlauge 
‘ettsäuren befreit und die Lauge rasch mehrfach mit Ather extra- 
neutrale Öl wird dann durch ı-stdg. Erhitzen mit alkohol. Natron- 
eift. Aus der oft ausgeätherten Seifen-Lösung werden die höheren 
ı mit Kohlensäure ausgefällt; sie enthalten viel Palmitinsäure 
s Ambrettolsäure. Zur weiteren Reinigung wird dieses Säure- 


9, ı8ı1 [1896]. 7) Patentanmeldung H. 105677. °s) C.1909, II 718. 
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Gemisch in viel niedrigsiedendem Benzin gelöst. Laßt man diese Lösa 
einer Kältemischung ausfrieren, so krystallisiert die Ambrettolsäure n 
wenig Palmitinsäure aus und kann durch rasches Absaugen abgetrer 
werden. Zu ihrer weiteren Reinigung wird die Beobachtung benutzt, d 
das Bariumsalz der Ambrettolsäure, wenn auch nur in geringen Me 
so doch in Wasser löslich ist, während das palmitinsaure Barium unl 
ist. Dementsprechend wird das aus Benzin krystallisierte Säure-Gemi: 
durch Fällen der ammoniakalischen Lösung mit Bariumchlorid-Lösung 
das Bariumsalz übergeführt, dieses mit viel Wasser erhitzt und die 
abfiltriert. Beim Erkalten scheidet sich das ambrettolsaure Barium 
aus und wird abgesaugt. Durch Zersetzen dieses Salzes wird reine Amb 
säure erhalten. Aus den Moschuskörnern können auf diese Weise ca. 0.030 
der Säure gewonnen werden. 


Die Ambrettolsäure krystallisiert bei Eiskühlung aus leichtem Benz 
in welchem sie in reiner Form ziemlich schwer löslich ist, in schönen, breite 
Nadeln vom Schmp. ca. 25°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasseı 
Eine 25-proz. Lösung der Säure erwies sich als optisch inaktiv. 

0.1750 g Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.1685 g H,O. — 0.1462 g Sbst.: 0.3837 g { 
0.1423 g H,O. d 

CkhHp0s 1 Bern Cur Hirm GACT 0,15 ITO ELONE 

Titration: 0.244 g Sbst. verbrauchten 9.1 ccm !/,o-n. KOH; ber. für Cimi 
(1-bas.) 9.04 cem t/o. KOH. 

Das Bariumsalz läßt sich aus heißem Alkohol in Form eines kleinkrystalli 
Pulvers umkrystallisieren. 

0.3680 g Sbst.: 0.125 g BaSO,. — 0.3425 g Sbst.: 0.1185 g BaSO,. 

Ba(CieH 0z Bern Ba2082,.Gel#B2720:0,720:% 

Die Sodalösung der Säure entfärbt Permanganat sofort, sie ist t 
sättigt. d 

Schon im Vakuum-Exsiccator, schneller beim Erwärmen oder beim F 
handeln mit Säuren, geht die Ambrettolsäure in eine zähe, gallert 
Masse über, dabei tritt Moschus-Duft auf. Diese Erscheinung wird of 
veranlaßt durch Abspaltung von Wasser in zwei Richtungen, erst 
zwar nur spurenweise, in der Richtung der Lacton-Bildung und zw 
wahrscheinlich infolge von Lactid-Bildung, denn der größte Teil de 
artigen Masse löst sich in Natronlauge, während nur Spuren eines ery 
nach Moschus duftenden Öles ungelöst bleiben. Durch Erhitzen der al 
lischen Lösung kann das gallert-artige Produkt wieder in die normale !! 
brettolsäure übergeführt werden. 


Was die Überführung der Ambrettolsäure in das Lacton betrif 
festzustellen, daß die üblichen Methoden der Lacton-Darstellung 
säuren nur in sehr unbefriedigender Weise zum Ziele führen. Anläßlich 
vielen Versuche, welche zu diesem Zwecke ausgeführt wurden, j 
Oxy-dihydro-ambrettolsäure erhalten: 5.0g Ambrettolsäure 
mit 50.0 g Eisessig, 20.0 g Wasser und 5.0 g konz. Salzsäure 2 Tage 
und das Gemisch in der Kälte mit Natronlauge alkalisch gemacht. 
konnte 0.1 g eines stark nach Moschus duftenden Öles extrahiert 
Aus der alkalischen Lösung wurden durch Einleiten von Kohlensi 
unveränderte Ambrettolsäure wieder erhalten, während durch 
Schwefelsäure I.0 g einer sofort erstarrenden Säure gewonnen w 
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isiert aus Essigester in derben Prismen vom Schmp. 83—84°, unlös- 
Wasser, schwerlöslich in Alkohol und Essigester. 
50 g Sbst.: 0.3800 g CO, 0.1535 g H,O. — 0.1225 g Sbst.: 0.2992 g CO,, 
H,O. 

SHE ONBen C607 H II.I. Gef. C 66.8, 66.6, H ı1.o, 11.0. 
ation: 0.1915 g Sbst. verbrauchten 6.7 ccm !/,o-n. KOH; ber. für CieHs:04 
5.65 cem 1/10. KOH. 
, Sodalösung der Säure erwies sich als sehr beständig gegen Perman- 
S liegt-also eine Dioxy-säure vor, deren eine Hydroxylgruppe durch 
ung der Elemente des Wassers an die Doppelbindung der Ambrettol- 
itstanden ist — ein Beweis für das Vorhandensein nur einer Doppel- 
in der Ambrettolsäure. 


Abbau der Ambrettolsäure. 


handelte sich darum, das Säure-Molekül an der Doppelbindung zu 
n und die beiden Bruchstücke zu identifizieren. Oxydationsversuche 
manganat u. a. führten nicht zum Ziel, da bei der Vielheit der er- 
ı Abbauprodukte kein klarer Rückschluß zu ziehen war. Dagegen 
Ozon-Methode von Harries überraschend glatte und eindeutige 
te, indem einesteils ein Oxy-aldehyd C,H,s0;, der bei der Oxy- 
n-Azelainsäure lieferte, und andernteils der Halbaldehyd der 
nsäure, C,H,,0,, erhalten werden konnte. Damit war die Lage 
jpelbindung und die Konstitution der Ambrettolsäure als die einer 
ecen-(7)-ol-(I6)-säure-(I) eindeutig festgestellt. 

: Ozonisierung wurde in der Weise ausgeführt, daß je 10.0 g Ambrettol- 
it der berechneten Menge Natron in 150 ccm Wasser gelöst 4 Stdn. 
em langsamen Strom von ozonisiertem Sauerstoff behandelt wurden. 
vurde die mit etwas Soda alkalisch gemachte Oxydationsflüssigkeit 
Zersetzung des Ozonids mit strömendem Wasserdampf behandelt, 
der Oxy-aldehyd überdestillierte. Die den Halbaldehyd der 
nsäure enthaltende alkalische Rückstandslauge wurdemitHydroxyl- 
Chlorhydrat versetzt und nach I-tägigem Stehen angesäuert und aus- 
t. Der feste Äther-Rückstand bestand in der Hauptsache aus einer 
säure, C,H,,O,N, welche durch Umkrystallisieren aus Essigester in 
en Krystalldrusen vom Schmp. 111 —ı12° rein gewonnen wurde. 


495 & Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.1053 g H,O. — 0.1802 g Sbst.: 13.8 cem N (18.5°, 


BON. Ber. C 528, H 8.1, N 8.8. Gef. C 53.3, H 7.8, N 8.7 

ration: 0.1380 g Sbst. verbrauchten 8.8 ccm !/,o-n. KOH; ber. für CH,,0;N 

8.7 cem 1/ion. KOH. 

e Aldehydsäure selbst wurde nicht isoliert, dagegen wurde die der- 

entsprechende Dicarbonsäure durch Behandeln der Oximsäure 
Sigsäure-anhydrid und Verseifung der Nitril-säure dar- 

ie wurde nach dem Umkrystallisieren aus Wasser in Blättchen 

amp. 104— 105° erhalten und erwies sich als identisch mit n-Pimelin- 


mit Wasserdampf flüchtige Oxy-aldehyd CH0, wurde aus 
illationswasser durch Äther-Extraktion in Form einer weißen, 
tigen Masse vom Schmp. 53—56° erhalten, welche die bekannte 
ktion deutlich zeigte. Der Körper ist schwer löslich in Äther 
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und Benzin, leichter löslich in Alkohol und charakterisiert sich dure 
schwachen, den höheren Fettaldehyden ähnlichen Geruch. Beim 


derten hartnäckig anhaftende Spuren von Peroxyden, welche sich 
Verbrennung durch leichte Verpuffung kenntlich machten, die Ril 
stellung des Körpers durch Umkrystallisation. Leicht gelang die Cha 
sierung des Oxy-aldehydes mittels seiner Derivate und der zugehörige ii 
Das Semicarbazon zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus | 
«den Schmp. 93—94°. | 
0.1519 g Sbst.: 0.3113 g CO,, 0.1254 g H,O. — 0.1959 g Sbst.: 32.8 een li 
756 mm). 
CoHsı0:N;- Ber. C 55.8, H 9.8, N 19.5. Gef. C 55.8, H 09.2, N93 
Das Oxim krystallisiert aus Essigester-Ligroin in Blättchen vom Schmp. 1 10 
0.1434 g Sbst.: 0.3260 g CO,, 0.1374 g H,O. j 
C,Hi90;N. Ber. C 62.4, H 10.9. Gef. C 62.0, H 10.0 SSE 
Die dem Oxy-aldehyd entsprechende Oxy-säure wurde leicht 
durch vorsichtige Oxydation desselben in wäßrig-alkoholischer Lö: 
der berechneten Menge Permanganat. Die in der üblichen Weise‘ 
Säure erstarrte alsbald und krystallisierte aus Essigester-Benzin in litl 
vom Schmp. 49—50°. l 
0-7407,2, Obst: 032210 CO 01279 2 HO! 
C,H,s0;. Ber. C 62.1, H 10.3. Gef. C 62.4, H ıo.1. 
Titration: 0.102 g Sbst. verbrauchten 5.8 ccm 1/1o-n. KOH; ber. fi 
{I-bas.) 5.8 ccm t/m n- KOH: 
Die Sodalösung der Säure ist gegen Permanganat sehr best 
Oxydation derselben mit Chromsäure-Schwefelsäure lieferte eine 
säure (Halbaldehyd der Azelainsäure) und die n-Azelain 
Die Aldehyd-säure wurde in Form ihres Semicarbazons gewonn! 
nach dem Umikrystallisieren aus Methylalkohol bei 162—-163° schmolz. | 


757 mm). | 
CioHiOsNs. Ber. C 52.4, H 8.3, N 18.3. Gef. C 53:0, Eropmrrın 

Die daneben entstehende Dicarbonsäure, welche offenbar mit niederei! 
verunreinigt war, wurde nach der Reinigung über das Kupfersalz und 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser in schönen Blättchen vom Schir 
erhalten, welche sich als identisch erwiesen mit n-Azelainsäure (Kahui 
beim Zusammenschmelzen mit ihr keine Depression zeigten. 


Dihydro-ambrettolsäure (Hexadecanol-(16)-säure fi 


Die katalytische Reduktion der Ambrettolsäure 
wendung von Platinmohr als Katalysator und Äther oder Alkohol 
mittel und einem Überdruck von Il/, Atm. H bereitete Schwierigke 
jedoch sofort behoben waren, als Eisessig als Lösungsmittel ber % 
Die reduzierte Säure (Dihydro-ambrettolsäure) erstarrte nach / 
der Essigsäure sofort zu einer festen Masse, welche nach mehrn 18° vet 
krystallisieren aus Essigester den Schmp. 92—93° zeigte. Und wi 
stallinisches, voluminöses Pulver. l 

0.1662 g Sbst.: 0.4288 g CO,, 0.1664 g H,O. SS 

CieHsz0;. Ber. C 70.6, H 11.7. Gef. C7oss 72 7 i 

Titration: 0.288 g Sbst. verbrauchten 1.1 ccm n-KOH; ber 

1.06 ccm n-KOH. 
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dalösung der Säure ist gegen Permanganat beständig. Charakte- 
die Unlöslichkeit ihrer Alkalisalze in kaltem Wasser. Die 
sich auch im Vakuum nicht destillieren. Bei der Erhitzung auf 
peraturen im Vakuum (300°) gingen Spuren eines stark nach 
uftenden Sublimates über, während die Hauptmenge als weiße, 
Masse zurückblieb, welche weder in Äther, noch in Alkali lös- 


cetat der Dihydro-ambrettolsäure läßt sich leicht durch 
t Essigsäure-anhydrid herstellen. Aus Essigester krystallisiert es 
Nadeln vom Schmp. 62 —63°. 
z Sbst.: 0.5022 g CO,, 0.1950 g H,O. 

CPOO Ber C 68.8, H 10.8. Gef. C 69.1, H 10.0. 
n: 0.627 g Sbst. verbrauchten 2.1 ccm n-KOH, nach der Verseifung ins- 
cm n-KOH; ber. 2.0 ccm bzw. 4.0 cem n-KOH. 
en beschriebene Dihydro-ambrettolsäure erwies sich als identisch 
n Bougault und Bourdier?) aus dem Wachse von Juniperus 
lierten Juniperinsäure, C,,H30;, deren Konstitution diese 
urch die Überführung in Palmitinsäure und durch die Oxydation 
iasäure festlegten. Bezüglich des von Bougault und Bourdier 
iperinsäure angegebenen Schmp. von 95° mußte ich eine Differenz 
ststellen, als die Dihydro-ambrettolsäure nach öfterem Umkry- 
einen solchen von 92—93° zeigte, der sich nicht erhöhen ließ, 
as Acetat den von diesen Autoren angegebenen Schmp. von 63° 
chte. 
x<ydation der Dihydro-ambrettolsäure mit Chromsäure-Schwefel- 
üisessig-Lösung führte leicht zu der erwarteten Dicarbonsäure 
velche nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 124° schmolz. 
ESBs2 20527729 CO, 0.1873 & H,O. 
PETO Ber. 67:1, H ıo.5. Gef. € 67.1, H 10.0. 
‚a: 0.477 £ Sbst. verbrauchten 3.3 ccm n-KOH; ber. für CieHz0, (2-bas.) 
DH. 
äure wurde identifiziert mit der nach Canzoneri!) aus Thapsia- 
. Fabr. Helfenberg) gewonnenen Thapsiasäure, deren Kon- 
n-Tetradecan-dicarbonsäure von Stosius und Wiesler!!) und 
Carmichael!?) einwandfrei erwiesen ist. Sowohl die durch 
er Dihydro-ambrettolsäure erhaltene Dicarbonsäure vom Schmp. 
ie aus dem Thapsiaharz isolierte 'T'hapsiasäure (Schmp. 124°) 
"Anhydrid vom Schmp. 58— 59013), eine Anilsäure vom Schmp. 
ad ein Anilid vom Schmp. 162— 163°. Die Körper zeigten beim 
ıhmelzen keine Depression. 


Ambrettolid, CH,.[CH3],. CH:CH.[CH3],.CO. 


m _ Bi 


4ı die Natur des Duft-Trägers des Moschuskörner-Öles erkannt 
tderselbe — das Ambrettolid — in ziemlich reinem Zustande 


M, I 450, II 718, 1910, I 1980. 10) Gazz. chim. Ital. 13, 514. 
9%, II 710. 12) C, 1923, I 502. 


\ı Mabel Carmichael (l. c.) für das Anhydrid angegebene Schmp. 71° 
eem Irrtum zu beruhen. 

| 
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aus dem Öle isoliert werden: Aus dem durch Ausschütteln mit kalter ve 
Natronlauge von Fettsäuren befreiten Öle wurden die bei ro mm zwisch 
140—180° siedenden Anteile herausdestilliert. Sie enthielten in der Hau 
sache Fettsäure-ester, Farnesol und dessen Acetat, sowie das At 
brettolid. Durch vorsichtiges Behandeln mit verd. alkoholischer Natre 
lauge (2-tägiges Stehen bei Zimmer-Temperatur) wurden die Ester versei 
wobei allerdings die Hydrolysierung eines Teiles des Ambrettolids nicht 
umgehen war. Der Äther-Auszug der alkalischen Lösung bestand im wese 
lichen aus Farnesol und Ambrettolid, während die Verseifungs-Säuren w 
Palmitinsäure, viel Essigsäure und etwas Ambrettolsäure enthie 
Das neutrale Öl wurde nun in bekannter Weise durch mehrmaliges 
handeln mit Phthalsäure-anhydrid von den primären Alkoholen (Farne 
soweit wie möglich befreit, das keine Phthalestersäure bildende, stark mose 
artig duftende Rückstandsöl mit Wasserdampf destilliert und mehrfa 
fraktioniert. Als Hauptfraktionen, welche für das Ambrettolid in Betr 
kommen, wurden aufgefangen: I6 mm, I. 185—187°, II. 187—Igo°. | 
Farbloses, ziemlich dickflüssiges Öl, welches in I-proz. Lösung einen se 
feinen und starken moschus-artigen Duft entwickelte. 
EC, H3505- Ber C 76.2, H iri. Gel..Erakt.1.C77.7, H 10.9, Frakts EO Hn 
Titration: Frakt. I: 0.171 gSbst. verbrauchten nach dem Kochen mit überschüssi 
!/jon. KOH und nach dem Zurücktitrieren 6.6 ccm */jo-n. KOH; ber. für CsBk 
(t-bas.) 6.85 cem !/jo-n. KOH. — Frakt. II verbrauchte, in derselben Weise behand 
zO ccm 20.0. ROH: ber 7:92 ccm pn KOH: R 
Die bei der Verseifung erhaltene Säure bestand aus Ambrettolsät 
während der Äther-Auszug der Verseifungslauge noch Spuren von Farm 
und anderen Fremdstoffen enthielt. Es liegt also in der Fraktion I6 
185 —1900 (d? = 0.938) ziemlich reines Ambrettolid vor, welches jedi 
nicht von den letzten Spuren fremder Beimengungen befreit werden kon € 
Die Ozonisierung des Ambrettolids ergab bei der Zersetzung des Ozonids i 
Wasserdampf ein teilweise verharztes Gemisch von Oxydationsprodukten, aus wel Et 
nur n-Pimelinsäure isoliert wurde. Der Nachweis dieser Säure läßt darauf schlii 1 
daß die Lage der Doppelbindung im Ambrettolid-Molekül dieselbe ist wie in der Ambr dl 
saure. | 
Die katalytische Reduktion des Ambrettolids konnte in derse® 
Weise wie die der Ambrettolsäure in Eisessig mit Hilfe von Platinmohr di! 
geführt werden. Das erhaltene Dihydro-ambrettolid siedete unter 121 
bei 175 — 180° und bildete ein ziemlich dünnflüssiges Öl mit starkem Mosi t 
Dufte. | 
Titration: 1.0 g Sbst., mit überschüssiger n-KOH gekocht und zurückti @® 
verbrauchten 3.5 ccm n-KOH; ber. für C,,H3,0; (I-bas.) 3.7 ccm n-KOH. 
Der Äther-Auszug der Verseifungslauge enthielt wie oben ca. | ; 
Fremdkörper, darunter Farnesol, während die Verseifungssäure (1.0 {i 
fort erstarrte und sich als Dihydro-ambrettolsäure erwies. 


Oxy-pentadecylsäure, HO.CH,. [CH] COTES 


Die Untersuchung des Angelica-Öles beschränkte sich im wesent zhen 
darauf, die Konstitution der von Ciamician und Silber!) aufgefur ener 
Oxy-pentadecylsäure festzustellen und deren Zusammenhang mit den 
Moschus-Dufte zu klären. Bei der Herstellung der Säure aus den hochsie‘ nder 


14) B. 29, 1811. [1896]. 
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en des Angelica-Öles wurde nach der Vorschrift dieser Forscher ver- 
Ihre Angaben konnten voll bestätigt werden. Neben dieser Säure 
en noch niedere und höhere Homologe vorzukommen, welche im 
nglichen Öl wahrscheinlich ebenfalls als Lactone vorhanden sind. 
[rennung gestaltete sich sehr schwierig und wurde zunächst zurück- 
t: 
ehufs Konstitutions-Bestimmung wurde die Oxy-pentadecylsäure 
hromsäure-Schwefelsäure in Eisessig-Lösung in derselben Weise oxy- 
wie die Dihydro-ambrettolsäure. Es gelang leicht, eine Dicarbon- 
zu erhalten, welche nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Essigester 
chmp. II3—II4° zeigte, ziemlich übereinstimmend mit den Angaben 
huit!5), welcher den Schmp. der von ihm synthetisierten Tridecan- 
licarbonsäure bei I14.6° feststellte. 
itration: 0.220 g Sbst. verbrauchten 3.3 cem !/,-n. KOH; ber. für CH0, (2-bas.) 
m 1/,-.n. KOH. 
urch die Oxydation der Oxy-pentadecylsäure zu einer Dicarbonsäure 
eich viel Kohlenstoffgliedern ist ihre Konstitution als die einer Penta- 
10l-(I5)-säure-(I) erwiesen. 
ie Brom-pentadecylsäure wurde nach Ciamician und Silber 
durch Erhitzen der Oxy-säure mit rauchender Bromwasserstoff- 
> dargestellt. Wird das Silbersalz dieser Bromsäure einige Zeit mit 
erhitzt, so erhält man neben unveränderter Säure und Oxy-pentadecyl- 
eine geringe Menge eines nicht mehr in kalter Lauge löslichen, stark 
tus-artig duftenden Öles. Die Schwierigkeiten der Materialbeschaffung 
lie geringen Ausbeuten erlaubten zunächst die Herstellung größerer 
sn dieses Endproduktes behufs näherer Untersuchung nicht, jedoch 
t auch in diesem Falle die Annahme eines Lactons mit 160 Gliedern 
ıtfertigt zu sein. 


156. Gustav Heller und Elsbeth Schütze: 
Isomerie des m-Nitrophenyl-anilino-essigsäurenitrils (II.). 
us d. Laborat. für Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universität Leipzig.] 


(Eingegangen am 25. Februar 1927.) 


Vie früher von G. Heller und G. Spielmeyer!) mitgeteilt worden 
xistiert das aus dem m-Nitro-mandelsäurenitril und Anilin 
hende m-Nitrophenyl-anilino-essigsäurenitril (I) in zwei 
aen, einer farblosen und einer gelben, welche leicht ineinander über- 
. Die weitere Untersuchung hat ergeben, daß aus sauren Lösungs- 
In, wie Eisessig, mit Sicherheit stets die gelbe Form erhalten wird, 
sich aber in neutralen Lösungsmitteln allmählich ein Gleichgewicht 
HH SH: Se ee: 


| I 
SB iy ee 


eiden Modifikationen einstellt, so daß auch bei schneller Krystallisation 
beide Formen nebeneinander erhalten werden. Polymerie liegt aller 


1926, I 3034. 


l; EL 


) B. 58, 838 [1925]. 


> 
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Wahrscheinlichkeit nach nicht vor, da die Molekulargewichts- -Bestimmung 
sowohl der farblosen, als auch der gelben Form in schmelzendem Äthyl 
bromid Zahlen ergaben, die von den für das einfache Mol.-Gew. ec 
nicht erheblich abweichen. Da in beiden Fällen gelbe Lösungen entstehen 
hätten, falls Polymerie vorliegt, größere Werte oder Differenzen erhalte: 
werden müssen. F 

Auffallenderweise existiert das aus den Nitrilen erhaltene Amid aud 
in einer farblosen und einer gelben, basischen Form. Damit fällt die frühe 
Annahme, daß bei der farbigen Substanz eine neue Ringbildung, entsprechen 
dem Symbol II, stattgefunden habe, hinweg. f 

Nebenvalenz-Bindungen können bei den Amiden auch angenomme 
werden, doch ist es auffallend, daß Nitril und Amid sich in der Dimerie d 
Formen und Basizität der gelben Modifikationen so auffallend gleichen. 

Auch die von A. Hantzsch?) als Chromoisomerie bezeichnete F 
scheinung weist wesentliche Verschiedenheiten auf, da die hierher gehörig 
Substanzen bei chemisch höchstens geringfügigen Unterschieden der beid 
Formen Nicht-Identität der Lösungen in optischer Beziehung zeigen, währe 
im vorliegenden Falle, wie angeführt, die Basizität als starke Unterscheidu 
der einen Form vorliegt und die optische Identität sich bei der Mehrz: 
der Lösungsmittel allmählich einstellt. 

Bei der Kondensation von m-Nitro-mandelsäurenitril mit ande 
Basen zeigte es sich, daß keine Form als die bevorzugte gelten kann, 
mit m-Toluidin nur die farblose, mit p-Toluidin dagegen nur die ge 
Substanz erhalten werden konnte. o-Toluidin gab dagegen zwei Moc 
kationen, die aber keine so scharfen Unterschiede zeigten, wie die des Anii 
Derivates. 


Beschreibung der Versuche. E 
m-Nitrophenyl-anilino-essigsäurenitril. E 

Zur Ergänzung der bisherigen Angaben sei noch Folgendes angefi rt. 
Gelbe Modifikation: 0.1213 g Sbst. in 41.88 g, 0.2585 g Sbst. in 44.3 g Athai 


bromid gaben eine Erniedrigung von 0.140°, 0.269°. — Mol.-Gew. Ber. 253. Gef. 244 
Weiße Modifikation: 0.2427 g Sbst. in 46.3 g Äthylenbromid gaben ein Er- 
niedrigung von 0.239°. — Mol.-Gew. Ber. 253. Gef. 256. Die Lösung war gelb geh 


Je 20 mg der farblosen und gelben Form lösten sich in der 70er 
Menge Alkohol in der Kälte farblos bzw. gelb. Nach 24 Stdn. war die I 
der Lösungen fast gleich, nach 2 Tagen ganz gleich. | 

30 mg der weißen Modifikation lösten sich in der ungefähr 30-f ! 
Menge Benzol schwach gelb, beim Stehen nahm die Intensität der Fäi! 
zu. 30 mg der gelben Form, ebenfalls in Benzol gelöst, zeigten ein allmäh shes 
Verblassen der zuerst intensiveren Farbe der Lösung; bei weiterem €M 
krystallisierte ein Gemisch von farblosen und gelben Krystallen aus. 


m-Nitrophenyl-anilino-essigsäure-amid. 

Die gelbe Form des Nitrils wurde in konz. Schwefelsäure I" 
und nach 24 Stdn. vorsichtig in nicht zu viel Eiswasser eingetragen agim 
Stehen schieden sich farblose Rosetten eines schwefelsauren Cl 
aus, welches sich bei 180° graugrünlich färbte und gegen 203° unte Aul- _ 
schäumen und Zersetzung blaugrün wurde. Mit Wasser erfolgt DE ation _ 


19 


2) B. 41, 1211 [1908], 43, 1651 [1910]. 
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alzes unter Gelbfärbung, ebenso beim Umkrystallisieren aus verd. 
ol. Schmp. 150°. 

‚326 mg Sbst.: 9.85 mg CO,, 1.91 mg H,O. — 0.0321 g Sbst.: 4.3 ccm N (22°, 
m). 

eo Ber. C 61.99, H 4.80, N 15.48. Gef. C 62.09, H 4.94, N 15.54. 
uch aus Toluol wurde die Substanz in gelben Rosetten erhalten; aus 
ol bildeten sich neben der gelben Form machmal farblose Krystalle, 
e denselben Schmelzpunkt zeigten. Eine Trennung konnte so vor- 
ımen werden, daß nach nochmaligem Erwärmen der Substanz im 
gsmittel die gelbe Form sich zuerst ölig zu Boden setzte, worauf die 
g der farblosen Modifikation abfiltriert werden konnte; sie gab dann 
tliche farblose Krystalle. Fast dieselben Erscheinungen zeigten sich, 
e Amid-Bildung von der farblosen Form des Nitrils aus durchgeführt 


‚nalyse der farblosen Form: 4.602 mg Sbst.: 10.41 mg CO, und 2.00 mg H,O. 
50 mg Sbst.: 11.25 mg CO,, 2.20 mg H,O. — 0.0637 g Sbst.: 8.55 ccm N (21°, 
m). 

rn Ber 61.09, H 4.80, N 15.48. Gef. C 61.67, 61.97, H 4.86, 4.97, N 15.36. 
lie gelbe Form des Amids löst sich leicht in konz. Salzsäure und 
nach kurzer Zeit farblose Nadeln des salzsauren Salzes, aus dem 
eie Verbindung sich wieder mit gelber Farbe zurückgewinnen ließ. 
arblose Amid wurde durch konz. Salzsäure auch bei längerem Stehen 
einend nicht verändert. 


m-Nitro-mandelsäurenitril und p-Chlor-anilin. 


ibt man die alkohol. Lösungen von 3 g Nitril und 1.9 g p-Chlor-anilin 
men und fügt eine kleine Menge Cyankalium hinzu, so krystallisiert 
einigen Tagen das Kondensationsprodukt m-Nitrophenyl-p-chlor- 
no-essigsäurenitril in gelben Krystallen aus, welche aus Alkohol 
öst werden und bei 98—99° schmelzen. Die Substanz besitzt keine 
sprochen basischen Eigenschaften. 
‚0631 g Sbst.: 8.15 ccm N (22°, 760 mm). 

; Cm ONC T Bern N 14.63. Gef N T456. 
sei der Darstellung scheidet sich aus konz. Lösungen manchmal zunächst 
senzylidenverbindung ab, welche zum Vergleich aus m-Nitro- 
aldehyd und p-Chlor-anilin hergestellt wurde und bei 86° schmolz. 
atur-Angabe®) 81°.) Aus der Mutterlauge krystallisiert dann nach 
n Tagen das Nitril vom Schmp. 98—99°. 
?-Nitrobenzyliden-m-chlor-anilin wurde als einziges Reaktions- 
kt aus m-Nitro-mandelsäurenitril und m-Chlor-anilin erhalten und 
aus m-Nitro-benzaldehyd dargestellt. Schmp. 103.5". 


m-Nitrophenyl-o-toluidino-essigsäurenitril. 
tus der Mischung von 3 gm-Nitro-mandelsäurenitrilin 5 g Alkohol 
twas Cyankalium mit 1.9 g o-Toluidin in 5 g Alkohol krystallisierte 
langsam die Benzylidenverbindung vom Schmp. 81° (nach dem 
allisieren aus Alkohol, Literatur-Angabe*) 73—79°) und aus der Mutter- 
nach einiger Zeit ein Gemisch kleiner, weißer und gröberer, gelber 


s 832 [1901]. 4, C. 1904, II 1216. 
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Krystalle. Beim Umlösen aus Alkohol bildeten sich derbe, gelbe Aggregati 
vom Schmp. 135°. Aus einem Gemisch von Toluol und Ligroin wurdet 
dagegen fast farblose, feine Krystalle vom gleichen Verflüssigungspunkt 
erhalten. (Erstarrte gelb.) 

0.0725 g Sbst.: 10.05 ccm N (19°, 746 mm). 

SER OSN: Ber NTS CeiuNı5 90: 

Die Lösung des Nitrils in Alkohol gibt mit konz. Salzsäure ein farblose 
Salz, aus dem die gelbe Modifikation wiedergewonnen wird. 

Das entsprechende Derivat des m-Toluidins wurde in farbloseı 
Blättchen vom Schmp. 104° erhalten (ber. N 15.73, gef. N 15. 88). ie 
m-Nitro-benzylidenverbindung des m-Toluidins schmilzt bei 70°. 


m-Nitrophenyl-p-toluidino-essigsäurenitril. 

Bei den Ansätzen mit p-Toluidin krystallisiert zuerst das bekan 
m-Nitro-benzylidenderivat aus und beim Stehen der Mutterlaugen das Ni 
in kleinen, gelben Krystallen, welche nach dem Umlösen aus wenig Alkohe 
bei 75—76° schmolzen. 
0.1224 g Sbst.: 0.3043 g CO,, 0.0561 g H,O. — 0.0760 g Sbst.: 10.45 cem N (23) 

754 mm). |; 
CsH,s0:N;- Ber. C 67.41, H 4:37, N 15.73. Gef. C6747 E52 Ne 

Ist leicht löslich, gibt in Alkohol mit konz. Salzsäure ein farbloses Sal 
welches die gelbe Verbindung mit Soda zurückbildet. 


157. Gustav Heller und Hellmuth Herrmann: 
Zur Kenntnis des Agnoto-benzaldehyds. 

[Aus d. Laborat. für Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universität Leipzig.] 
(Eingegangen am 25. Februar 1927.) 
Es wurde schon früher!) darauf hingewiesen, daß der von E. Ba 
berger?) durch vorsichtige Reduktion von o-Nitro-benzaldehl 
dargestellte „Agnoto-benzaldehyd“ eine Molekularverbindung ví 
gleichen Molen o-Nitro-benzaldehyd und o-Hydroxylamii- 
benzaldehyd sein muß, da die Substanz zwar mit Alkali Umformunil 
unter Zusammenhalt der Komponenten erleidet, aber schon durch Erhit i 
mit Wasser oder von verd. Mineralsäuren bei gewöhnlicher Temperatur 
die Komponenten gespalten wird. Wir können jetzt weitere Beweise if 
die erwähnte Auffassung als Additionsprodukt beibringen. 
Wird Agnoto-benzaldehyd in Alkohol mit p-Toluidin stehen gela: il 
so krystallisiert nach kurzer Zeit o-Nitrobenzyliden-p-toluidin 
Ferner läßt sich unter den für die Überführung von o-Nitro-benzald‘ IR 
in Indazolderivate?) gültigen Bedingungen der Agnoto-benzaldehyd so 1 

mit Anilin, als auch mit p-Toluidin in die entsprechenden Substanzen i er- 

führen. In allen Fällen ließ sich aus dem Filtrat die zweite Kompon 

der o-Hydroxylamino-benzaldehyd, in Form von Anthranil®) isoliere i u 


1) B. 41, 373 [1908]. °) B. 39, 4252 [t906]. °) B. 58, 834 [1925]. ky 
4) v, Auwers, A. 437, 78 [1924], kommt auf Grund seiner spektrochem a 
Versuche zu der Ansicht, daß Anthranil, Anthroxansäure- Ze 
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Beschreibung der Versuche. 
(Ausgeführt von H. Herrmann.) 


g Agnoto-benzaldehyd wurden mit wenig Alkohol und 0.66 g 
lin versetzt. Nach ı—2 Stdn. krystallisierte eine hellgelbe Ver- 
in einer Menge von 0.39 g aus. Nach dem Umkrystallisieren aus 
her zeigte die Substanz den Schmp. 74° und erwies sich durch Misch- 
punkt als identisch mit o-Nitrobenzyliden-p-toluidin. Die 
uge wurde mit Wasserdampf destilliert und nach Zusatz von verd. 
säure zum Destillat nochmals. Das mit Äther isolierte Öl gab mit 
Sublimat die Anthranil-Verbindung vom Schmp. 178°. Bei mehreren 
en wurden an Benzylidenkörper im Durchschnitt 70.5% d.’Th., an 
nil 29.8% erhalten. 


führung des Agnoto-benzaldehyds in Indazol-Derivate. 


. g Substanz wurden in 20 ccm Alkohol gelöst und unter Eiskühlung 
yankalium in 1.5 g Wasser, ferner 1.3 g salzsaures Anilin und 
atriumacetat zugegeben. Nach 4 Tagen wurde das Reaktionsprodukt 
t. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol resultierte das 
schmelzende 2-Phenyl-3-cyan-indazol-N!-oxyd, welches früher 
ben wurde®). Aus der ersten Mutterlauge konnte wieder Anthranil 
iert und identifiziert werden. 


gleiche Versuch unter Anwendung von salzsaurem p-Toluidin 
85 g Substanz, welche nach der Krystallisation aus Alkohol den 
punkt des 2-p-Tolyl-3-cyan-indazol-N!-oxyds zeigte (Misch- 
punkt). 


92 g Sbst.: 22.4 ccm N (17.5% 748 mm). 
CHEN ON, Ben N 16.90. Ger. N 17.30. 


thranil, C’-Phenyl-anthranil (von mir als Anthroxan-Derivate be- 
nicht das Symbol I (Anthroxan-Form), sondern II besitzen, beziehungsweise 
nm ableiten. Ich möchte darauf hinweisen, daß für das Anthranil selbst nach- 
ist, daß es ein Gleichgewicht zweier Formen darstellt, deren eine obiges Anthr- 
ıbol ist, während die zweite erwiesenermaßen die Lactam-Form III darstellt. 


CH CH 
en a —coO 
= no DETO II. NH 
BY Sn, Sa 


luren wird das Gleichgewicht sofort verschoben, wie sich sowohl aus dem ver- 
n Verhalten einer Lösung der Base in 23-proz. und rauchender Salzsäure gegen 
$ auch aus der Unterschiedlichkeit der Kurven in verschieden konzentrierten 
ei der optischen Untersuchung ergibt. Vergl. G. Heller: „Über die Konstitution 
itanils“ (Stuttgart 1916, Enke), S. 29 ff. 
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158. Erich Benary: Über einige Pyridin- und Piperidin- 

Derivate aus Oxymethylen-Ketonen. 

(Eingegangen am 15. Februar 1927.) 

Wie früher kurz erwähnt!), liefert die Einwirkung von Ammomia 
in Gegenwart von Eisessig auf die Oxymethylen-Verbindung di 
Methyl-n-propyl-ketons das 2-n-Propyl-5-n-butyryl-pyridim ( 
in gleicher Weise, wie aus Oxymethylen-aceton auf diesem Wege 2-Methy 
5-acetyl-pyridin?) gebildet wird. Als Nebenprodukt entsteht hier 
Iminoverbindung (C;H,.CO.CH:CH),NH (II) aus 2 Mol. Oxymethy 
Verbindung und ı Mol. Ammoniak®), wie solche Substanzen in ähn 
Fällen bereits mehrfach erhalten worden sind. Das 2-n-Propyl-5-n- butyr 
pyridin läßt sich in entsprechender Weise wie das 2-Methyl-5- -acetyl-pyril 
abbauen. Oxydation mit Salpetersäure liefert die 2-n-Propyl-pyrid 
5-carbonsäure, welche weiterhin in 2-n-Propyl-pyridin überführ 
ist. Es ist dies die Base, der A. W. Hofmann den Namen Conyrind) 
geben hat, und zu der er beim Erhitzen von salzsaurem Coniin mit Zinkst: 
gelangte. 

Reduziert man das ebenerwähnte 2-n- Propyl- 5-n-butyryl- pyridin r ri 
Ladenburg, so wird nicht nur der Pyridin- in den Piperidin-Kerm i 
wandelt, sondern auch die Keton-Seitenkette bis zum Kohlenwasserstof's! 
reduziert); es resultiert also 2-n-Fropyl-5-n-butyl-piperidin. me 
Zerlegung der Base, die 2 asymmetrische C-Atome enthält, ist nicht vers hi 
worden. Reduziert man das früher beschriebene 2-Phenyl-5-benz 
pyridin?) entsprechend, so gewinnt man analog vorwiegend 2-Ph rl 
5-benzyl-piperidin; nebenher wird jedoch bei der Reaktion unter i 
lösung der einen Seitenkette 2-Phenyl-piperidin gebildet, eine isë 
die Gabriel®) bereits auf anderem Wege erhalten hat. 

Die bisher mit Oxymethylen-Verbindungen gesättigter Ketone 
geführte Pyridin-Synthese gelingt auch mit ungesättigten. Als Bel 
wurde die bereits kurz beschriebene Oxymethylen-Verbindung?)iu® 
Mesityloxyd gewählt. Daraus wurde erwartungsgemäß eine Base [ij 
mit ungesättigten Seitenketten®) gewonnen. Ihr Abbau mit Salp'e 
säure gab Iso-cinchomeronsäure; hierbei wurden also beide Seiten) ttai 
aboxydiert. 
a COCH mn. COCHE c(cH; I 
I» re III (OSHE CS Ka | h s 

N xX ER 
Beschreibung der Versuche. 
2-n-Propyl-5-n-butyryl-pyridin (I). 


200 g frisch hergestelltes, noch äther-feuchtes Natrium-Oxyme) ylen- 
methyl-n-propyl-keton?) bringt man in absol. Äther unter Fisk alung 
mit einer konz. Lösung von 80g Ammoniumacetat in Eisessig zus MIT 

1) B. 59, 600 [1926]. 2) Benary und Psille, B. 57, 828 [1924]. $ 
3) vergl. Walter Baumann, Dissertat., Berlin 1926. 1) B. 17, 3825 [ 84) 
53) Benary und Psille, 1. c. 6) B. 41, 2013 [1908]. 
) Couturier, Compt. rend. Acad. Sciences 150, 706 [1910]. 
8) vergl. Hans Meyer, Dissertat., Berlin 1924. ®) B. 59, 110 [1926 é 
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äßt mehrere Tage verschlossen bei Zimmer-Temperatur stehen. Dabei 
let sich ein Brei von Natriumacetat aus, und die Flüssigkeit färbt 
\llmählich dunkelrot. Man macht dann unter guter Eiskühlung mit 
nlauge alkalisch, bringt das ausgeschiedene Natriumacetat mit möglichst 
; Wasser in Lösung und äthert wiederholt aus. Nach dem Trocknen 
der Äther-Extrakt unter vermindertem Druck eingedampft und das 
kbleibende Öl im Vakuum fraktioniert. Dabei geht das Pyridin-Keton 
r Hauptfraktion zwischen 130—100? bei 13 mm Druck über. Die fol- 
, zwischen 160—195° siedende Fraktion enthält die untenbeschriebene 
verbindung. Das Keton geht rein bei 152° unter 13 mm Druck als 
se Flüssigkeit von aromatischem, pyridin-artigem Geruch über. Es 
ich wenig in Wasser, leicht in Salzsäure und den üblichen organischen 
Bd — 0,9782. 

"1571 g Sbst.: 0.4334 g CO,, 0.1263 g H,O. — 0.1670 g Sbst.: 10.6 ccm N (23°, 
m). 

en Ber. C 75.35, H 8.95, N 7.32. Gef. C 75.26, H 8.99, N 7.21. 

Jas Oxim gewinnt man bei 3-stdg. Kochen der alkohol. Lösung mit salzsaurem. 
xylamin nach vorheriger Zugabe von einigen Tropfen Natronlauge. Auf Zusatz. 
lasser fällt es aus. Aus verd. Alkohol erhält man kleine Nadeln vom Schmp. 85—86°, 
ch außer in Petroläther in organischen Solvenzien gut lösen. 

BR2200 Sbst: 0.3154 g CO,, 0.0969 g H,O. — 0.1234 g Sbst.: 14.7 ccm N (220, 
m). 

Bon. Ber. C.69.87, H 8.78, N 13.58. Gef. C 69.90, H 8.81, N 13.56. 


2-n-Propyl-pyridin-5-carbonsäure-Nitrat. 
‘rwärmt man das Pyridin-Keton mit der 20—25-fachen Menge konz. 
etersäure auf dem Wasserbade, so setzt rasch Gasentwicklung ein. 
unterbricht sofort die Wärme-Zufuhr, da die Reaktion auch dann 
unter lebhafter Entbindung brauner Dämpfe heftig vonstatten geht. 
dem Eindampfen zur ’Trockne erhält man einen Rückstand, der aus 
ester in kleinen, weißen Nadeln vom Schmp. 141° krystallisiert. 
Be Sbst.: 0.1941 g CO,, 0.0530 g H,O. — 0.1239 g Sbst.: 13.3 cem-N (23°, 
m). > 
Bon. Ber, C47.37, H 5.26, N 12.28. Gef. C 47.40, H 5.31, N 12.18. 
Das Nitrat ist in Wasser leicht löslich, schwerer in Alkohol und Aceton, 
in Äther, Petroläther und Benzol. 
Löst man das Nitrat in Wasser, macht mit Natronlauge alkalisch und versetzt danır 
'ssigsäure und Kupferacetat-Lösung, so fällt das Kupfersalz der Pyridin-carbon- 
als mikro-krystallinischer, hellgrüner Niederschlag aus. Es schmilzt unt. Zers. 
42°. In den üblichen organischen Mitteln ist es unlöslich. 
Ep DSt: 0.0235 g CuO. — (C,H,,0,N),Cu. Ber. Cu 16.14. Gef. Cu 15.95. 
Nach dem Zerlegen des Salzes in Wasser mit Schwefelwasserstoff erhält 
beim Eindampfen einen dicken Sirup, der beim Reiben und Kühlen 
vird. Aus Benzol gewinnt man weiße Nadeln der Säure, die bei 124 — 125" 
t Gasentwicklung schmelzen. 
0.1213 g Sbst.: 0.2903 g CO,, 0.0735 g H,O. — 0.1144 g Sbst.: 8.45 ccm N (24°, 


ERON Ber. C 65.45, H 6.66, N 8.48. Gef. C 65.29, H 6.78, N 8.34. 
Säure löst sich leicht in Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol 
er, nicht in Petroläther. Unterwirft man sie, mit Kalk vermischt, 
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der trocknen Destillation, so geht eine bräunliche Flüssigkeit von pene 
trantem, unangenehmem Geruch über, gereinigt ein farbloses Öl, das sict 
als identisch mit 2-n-Propyl-pyridin (Conyrin) erwies!P), 


Bis-[ß-n-butyryl-vinyl]-imin (II). ; 

Der bei der Herstellung des Pyridin-Ketons (vergl. oben) erhaltene 
Nachlauf gab bei wiederholter Vakuum-Destillation ein dickes, gelbes 
das bei 13 mm Druck bei 189— 191° siedete. Es ist in verd. Salzsäure schwer 
löslich. è 
0.1234 g Sbst.: 0.3139 g CO,, 0.1028 g H,O. — 0.1696 g Sbst.: 10.2 ccm N (230) 
751 mm). 4 

C.H70;N. Ber. C'68.90, H 9.16, N 6.72.  Gei. € 69.16,,H7'9.32,2N10.258 

Erwärmt man die Substanz mit überschüssigem Phenyl-hydraz zit 
einige Stunden auf dem Wasserbade, so gewinnt man das schon aus den 
Natrium-Oxymethylen-methyl-n-propyl-keton mit Phenyl-hydrazin erhalten 
I-Phenyl-5-n-propyl-pyrazol!!). 

Ein geringes Destillat (vergl. oben) ging noch zwischen 195— 210° über, doch konnt 
daraus nichts konstant Siedendes gewonnen werden. 


. 2-n-Propyl-5-n-butyl-piperidin. 
Versetzt man die Lösung des 2-Propyl-5-n-butyryl-pyridins in abse 
Alkohol auf dem Wasserbade möglichst rasch mit der 3—4-fachen Mens 
Natrium, so wird sie anfangs dunkel, gegen Ende der Reaktion aber wied 
hell. Nach Zugabe von Wasser treibt man das Reduktionsprodukt 1m 
Wasserdampf über. Den zunächst übergehenden Alkohol fängt man na 
Möglichkeit gesondert auf. Das überdestillierte, gelbliche Öl wird in Ätt 
aufgenommen, dann im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge zwisch 
112—125° bei 13 mm Druck siedet. Die reine Base bildet nach wiederhol‘ 
Destillation eine farblose Flüssigkeit von pipeıidin-artigem Geruch, 
Siedepunkt liegt unter 13 mm Druck bei 115°. In Salzsäure löst sie sich leic: 
nicht merklich in Wasser. 
0.0765 g Sbst.: 0.2203 g CO, 0.0945 g H,O. — 0.1178 g Sbst.: 8.0 ccmaNglE 
748 mm). 
C.Hz3;N. Ber. C 78.69, H 13.77, N 7.66. Gef. C 78.54, H 13.82, N 7.49.57 
Bei gewöhnlichem Druck ist die Base nicht unzersetzt destilliert 


Benzoylierung nach Schotten-Baumann lieferte ein Öl, das nicht erstar a 


2-Phenyl-5-benzyl-piperidin. 
Trägt man in die siedende absolut-alkoholische Lösung von 2-Pher!- 
5-benzoyl-pyridin!?) die 3—4-fache Menge Natrium ein, so färbt N 
die Flüssigkeit zunächst dunkel, gegen Ende der Reaktion hellgelb. m 
gießt dann auf Eis und äthert die alkalische Flüssigkeit aus. Der Ät 
Rückstand war ein dunkel gefärbtes Öl, das der Vakuum-Destillation wi 
worfen wurde. Unter 14 mm Druck ergaben sich im wesentlichen 2 E; 
tionen, die eine zwischen II5—I20°, die andere zwischen 215 — 225 sieć N 

Die erste ging nach wiederholtem Destillieren bei 245° unter 756 mm Dik 
über; sie erstarrte an der Luft infolge Wasser-Aufnahme zu einem bei 60. - 


t 


10) A. W. Hofmann, 1. c.; Lettmann, Müller, B. 23, 684 [1890]. $ i 
11) B. 59, 2201 [1926]. 12) Benary, Psille 1. c. T 
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zenden Hydrat, dessen Analyse die Zusammensetzung C,H„ON 


2723 Sbst.: 0.3444 g CO,, 0.1107 g H,O. — 0.1058 g Sbst.: 7.4 ccm N (20°, 

J 

SR ONG Ber C7384, H 9.58, N 7.83. Gef. C 73.84, H 9.74, N 7:94- 

e Verbindung erwies sich danach als identisch mit dem von Gabriel 
durch Reduktion von 2-Phenyl-tetrahydro-pyridin gewonnenen 

nyl-piperidin, dessen lt er zu 255—255.5° (korr.) bei 

n Druck angibt. Im übrigen bestand Übereinstimmung; das Chlor- 
t schmolz, wie von ihm angegeben, bei 196 —197°. 

e höhere Fraktion lieferte bei wiederholter Destillation eine unter 
Druck bei 229° siedende farblose Flüssigkeit von basischem, piperidin- 

ı Geruch. In ihr lag das 2-Phenyl-5-benzyl-piperidin vor. 

996 8 Sbst.: 0.3139 g CO,, 0.0773 g H,O. — 0.1464 g Sbst.: 7.15 ccm N (19°, 
Fox Ber. C 86.05, H 8.43, N 5.58. Gef. C 85.95, H 8.68, N 5.62. 

Salzsäure ist die Base leicht löslich, nicht in Wasser. Bei gewöhn- 
Druck läßt sie sich nicht unzersetzt destillieren. 


Oxymethylen-mesityloxyd. 

Juturier (l. c.) gibt nur an, daß man das Kondensationsprodukt 
esityloxyd und Ameisensäure-ester gewinnt. Das Natriumsalz 
man leicht aus den Komponenten in Äther mittels Natriumdrahts 
üblichen Weise. Das Kupfersalz ist dunkelgrün (nach Couturier 
z), die freie Base, wie angegeben, ein Öl. Die wäßrige Lösung des 
msalzes gibt mit Diazobenzolchlorid-Lösung das Benzolazoderivat 
BERZEOICH(CHO).N:N.C,H, oder (CH,)C:CH.CO.C(CHO):N 
H, zunächst als halbfeste, rote Masse. Nach dem Anreiben mit 
Alkohol bildet es, wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, orange- 
Nadeln vom Schmp. 98°. 


71 g Sbst.: 0.1762 g CO,, 0.0394 g H,O. — 0.1048 g Sbst.: 11.0 ccm N (17°, 
). 
BEIMOSNS- Ber. C 67.82, H 6.09, N 12.17. Gef. C 67.59, H 6.20, N 12.19. 


21.52 Di-isopropyliden-2-methyl-3-acetyl-pyridin (II). 

e Base bildet sich aus der Oxymethylen-Verbindung des Mesityloxyds 

lem Na-Salz) beim Stehen mit einer Ammoniumacetat-Eisessig-Äther- 

Nach dem Alkalischmachen wurde sie aus der ätherischen Lösung 

rd. Salzsäure extrahiert. Nach Austreiben des gelösten Äthers durch 

Duft-Strom fällte Natronlauge eine braune, halbfeste Masse, die bald 

tstarrte. Gereinigt wurde über das in Alkohol schwer lösliche Pikrat, 

Baus umkrystallisiert gelbe Nadeln vom Schmp. 17 5—176° bildet. 
> Zerlegung wurde es wiederholt mit Soda-Lösung verrieben. Die 

erscheint aus Alkohol in farblosen, glänzenden Blättchen, die bei 

® schmelzen. In Wasser sind diese wenig löslich. 

A Sbst.: 0.3199 g CO,, 0.0813 g H,O. — 0.1057 g Sbst.: 5.8 ccm N (17°, 

1). 

Cu HpON. Ber. C 78.14, H 7.90, N 6.56. Gef. C 77.92, H 8.12, N 6.36. 

it- alkoholischer Quecksilberchlorid-Lösung gbi die Base ein schwer lösliches 

z in Gestalt verfilzter Nadeln vom Schmp. 135° 
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man zur Trockne. Um die Salpetersäure völlig zu entfernen, versetzt 
den klebrigen, gelblichen Rückstand mit etwas Wasser und dampft nochn 
ein. Beim Anreiben mit Wasser wird der Rückstand dann sofort filtrierk 
Aus Wasser umkrystallisiert, erwies er sich auf Grund von Analyse | 
Verhalten als identisch mit Pyridin-2.5-dicarbonsäure (Iso-cinel 
meronsäure). d 


159. M. Gehrke und F. X. Aichner: Über das Arabinal!). 
[Aus d. Hauptlaboratorium d. Chem. Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering; 
VII. Mitteilung.] l 

(Eingegangen am 22. Februar 1927.) $ 

Das von E. Fischer?) entdeckte und von Bergmann?) und I 
arbeitern in seiner Konstitution aufgeklärte Glucal hat in der Zuc! 
Chemie ein immer größer werdendes Interesse gefunden. Die Methode 
Darstellung solcher ungesättigten Reduktionsprodukte der Zucker-Reihe; 
von den Hexosen auch auf die Methyl-pentosen übertragen worden, 1l 
die Pentosen selbst bisher noch nicht. 


Wir haben dies nachgeholt und wählten als Beispiel die Arabimk 
in der Absicht, auf diese Weise einen ausgiebigeren Weg zu den sele 
zugänglichen, physiologisch wichtigen Ribosen zu finden. Die Hoffri 
hat sich zwar nicht erfüllt, obwohl erwartungsgemäß die gesuchten Z 
erhalten wurden. Trotzdem ergaben sich einige Tatsachen, die vielli! 
von Interesse sind, und die hier kurz mitgeteilt seien: 

Die Z(+)-Arabinose wurde durch Hydrolyse des Kirschgummis nach Ki ani 
und Köhler?) bereitet und durch nachfolgende Vergärung von der beigemengten Gale 
gereinigt. Die d(—)-Arabinose konnte nach dem Verfahren von Neuberg und V 
gemuth?°) gewonnen werden. El 

Aus diesen Materialien erhielten wir die l (+)- undd (—)-Tetraben; 
arabinose durch Benzoylierung in Pyridin unter Kühlung. Aus den 
Wasser versetzten Reaktionsgemisch konnte das Benzoat mit Chlo: 
ausgeschüttelt und nach Behandlung mit absol. Alkohol in glänzel@ 
farblosen Nadeln isoliert werden. Schmp. 153°. 

!(+)-Derivat: 3.683 mg Sbst.: 9.430 mg CO,, 1.573 mg H,O. 

C3;H380; (566.21). Ber. C 69.94, H 4.63. Gef. C 69.83, H 4.78. 14 

[a] = + 300.8° (in Chloroform). | 

d(—)-Derivat: 4.146 mg Sbst.: 10.610 mg CO,, 1.779 mg H,O. i 
Gef. C 69.80, H 4.80. — [a] =—301.1° (in Chloroform). el 


Leicht löslich in Essigester, Chloroform, Acetylen-tetrachlorid, A 
Benzol, Toluol; schwerer in Methyl- und Äthylalkohol, T etrachlorkohle to 
Schwefelkohlenstoff; unlöslich in Wasser und Petroläther. 

1) Nähere Einzelheiten siehe in der Dissertat. Aichner: ‚Studien in der du, 
Reihe“, Berlin 1927. 2) B. 47, 196 [1914]. 

3) B. 58, 509 [1920], 54, 440 [1921], 55, 158 [1922]; A. 434, 99. 

1) B. 20, 345 [1887], 21, 3006 [1888]. 5) Ztschr. physiol. Chem. 85 


S noia Gehrke, Aichner: Über das Arabinal. 9I9 


r von Stone‘) für die Tetrabenzoyl-arabinose angegebene Schmp. 68—69° 
muten, daß dieser ein unreines Produkt in den Händen hatte. 

etyliert man die Arabinose mit Essigsäure-anhydrid und geschmol- 
Natriumacetat, so läßt sich nach Verdünnen der Reaktionslösung 
swasser die Tetraacetyl-arabinose mit Chloroform ausziehen. 
hält aus Iog des Zuckers 20—22 g eines Sirups, der nur bei Ver- 
ig von 2(+)-Arabinose krystallisierte. Das 1(+)-Arabinose-tetra- 
schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 96 — 97°. 
76 mg Sbst. (bei 18° und 1.2 mm über P,O; getrocknet): 6.970 mg CO,, 2.044 mg 


CHEN0,. (378.21). Ber. C 49.05, H 5.61. Gef. C 48.94, H 5.90. 
JE = + 42.70 (in Chloroform). 
s Präparat erweist sich also als identisch mit dem von Hudson’) beschriebenen, 
| die Angaben von Stone und Chavanne?) in diesem Sinne zu berichtigen sein 


ter der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig geht das 
etat in die Aceto-bromarabinose über. Bei geeigneter Leitung 
aktion ließen sich aus 20 g des Acetats I5 g Aceto-bromprodukt in 
Form gewinnen. Aus Äther umkrystallisiert, zeigt die Substanz den 
139° unt. Zers. An der Luft ist selbst das reinste Präparat unbeständig 
rwandelt sich in eine schwarze, ölige Masse. Sie ist leicht löslich in 
orm, Essigester, Benzol, schwerer in Äther, Methyl- und Äthylalkoho!. 
F)-Aceto-bromarabinose entspricht den Angaben von Chavanne. 
-)-Aceto-bromarabinose: 0.2100 g Sbst.: 0.1149 g AgBr. 
CoO OBE (3390:08) Ber. B£ 23.50. Gef. Br 23.30. 
[a] = + 283.6? (in Chloroform). 
—)-Aceto-bromarabinose: 0.2310 g Sbst.: 0.1267 g AgBr. — Gef. Br 23.35. 
CR A (in Chloroform). 

ägt man Aceto-bromarabinose bei — 5° bis —I10° und dauerndem 
ken in eine Aufschwemmung von Zinkstaub in 50-proz. Essig- 
im Laufe von 2 Stdn. ein, so schüttelt man aus der vom Zinkstaub 
n und mit der 5—8-fachen Menge Wasser verdünnten Reaktions- 
eit mit Chloroform einen dünnen Sirup aus. War das Chloroform 
mehrmaliges Waschen von der Essigsäure befreit, so läßt sich dieser 
0.3—0.4 mm bei 78—82? als helle Flüssigkeit von der Konsistenz 
venöls destillieren. Ausbeute aus 20 g Aceto-bromarabinose ca. 8—9 g. 
delt sich, wie aus den Reaktionen hervorgeht, um Diacetyl-arabinal. 
sich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, auch etwas in Wasser, 
- Chlor und Brom. Ein damit getränkter Fichtenspan färbt sich bei 
vart von Salzsäure-Dämpfen grün. Fehlingsche Lösung wird bei 
t Temperatur nicht reduziert, fuchsin-schweflige Säure nicht gefärbt. 
lochen mit Wasser tritt unter Abspaltung von ı Mol. Essigsäure eine 


adlung ein. Von Säuren wird die Substanz rasch unter Dunkelfärbung 
= 


+)-Diacetyl-arabinal: 0.1562 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0.0844 g H0. 
EO; (200.15). Ber. C 53.96, H 6.10. Gef. C 53.64, H 6.05. 
[a] = + 266.2? (in Chloroform). 


e3 


hem. Journ. 15, 653. 7) Amer. chem. Journ. 40, 992. 
rend. Acad. Sciences 134, 661. 
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l(—)-Diacetyl-arabinal: 4.378 mg Sbst.: 8.715 mg CO,, 2.475 mg H,O. 
Gef. C 54.28, H 6.32. — [a] =— 266.7° (in Chloroform). 
Verseifung: 0.500 g Diacetyl-arabinal werden bei Zimmer-Temperatur 20 Std 
mit 20 ccm n/,-Ba(OH), geschüttelt. Verbraucht 9.98 ccm n/,-Ba(OH),, für 2M 
Essigsäure berechnet 9.99 ccm n/,-Ba (OH),. 
Brom-Aufnahme: 0.3010 g Sbst. nehmen, in Chloroform gelöst, 0.2403 g 
für Br, berechnet 0.2404 g Br. 


Bei langsamen Zutropfen einer Lösung von Brom in Chloroform z 
Diacetyl-arabinal selbst fielen schön ausgebildete Krystalle des Dibrom 
aus, die jedoch sehr unbeständig waren und sich beim Aufbewahren i 
Nacht völlig zersetzten. 

Die Baryt-Verseifung des Diacetyl-arabinals liefert nach 
fernung der Bariumsalze einen acetyl-freien Körper, der unter 0.1—0. 
bei 73—75° als waserklares Öl übergeht und alsbald feinkrystallinisch er 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform zeigte der Kör 
der als Arabinal anzusprechen ist, den Schmp. 51—52°. Ausbeute 
analysenreinem Produkt ca. 4 g aus Io g Diacetyl-arabinal. 


Methyl- und Äthylalkohol, schwerer in Chloroform, 'Tetrachlorkohlenst 
Benzol und Ligroin; in Petroläther und Schwefelkohlenstoff ist es fast. 
löslich. Es reduziert Fehlingsche Lösung nicht, fuchsin-schweflige Si 
wird nicht gerötet. Dagegen gibt es sehr intensiv die Fichtenspan-Reakt 
Es addiert 2 Atome Halogen unter Bildung leicht zersetzlicher, gelegeni 
gut krystallisierender Dichlor-, Dibrom- und Dijodprodukte. 
0.930 g krystallisiertes Arabinal verbrauchen 0.4118 g Brom; für Br, berecie 
OLAL3Z.H i 
i 5 ee -Arabinal (in der Pistole bei 18° unter 0.2 mm über P,O; getrocknet): 3.3218 
Sbst.: 6.290 mg CO,, 2.08 mg H,O. 
C,E,0, (716.00)2 "Bet. C 51.70, 0.0.05. Gel Cor 66 Sri 
[a] = + 100.50 (in Wasser). 
l(—)-Arabinal: 4.520 mg Sbst.: > me CO,, 2.930 mg H,O. 
Gef. C 51.90, H 7.25. — [a] =—-100.9° (in Wasser). 

Behandelt man das Arabinal mit Benzopersäure in Chlorc [1 
bei 0°, so scheidet sich ein dicker, farbloser, wasser-löslicher Sirup at de 
auch nach sorgfältiger Entfernung der Benzoesäure und mehrfacher Rein 
nicht krystallisieren wollte. Das Benzyl-phenyl-hydrazon de: 
d(-+)-Arabinal erhaltenen Oxydationsproduktes erwies sich 
identisch mit dem entsprechenden. Derivat der d(—)-Ribose, vo 
wir eine Probe der Freundlichkeit des Hrn. P. A. Levene verde 
Nach Umkrystallisation aus Essigester zeigte es den Schmp. 1250, ur 
Schmelzpunkt der Mischung beider Präparate blieb unverändert. 
Der aus I(—)-Arabinal erhaltene Sirup wurde mit Brom oxydie 
erhaltene Ribonsäure über das Calciumsalz in das Cadmiumsalz verw ger 
und nach Entfernung des Cadmiums das Ribonsäure-lacton als 2. 
krystallisierter Körper erhalten. Schmp. 79—80°, spezif. Drehung || ps 
— 17.8? (in Wasser) in Übereinstimmung mit den Angaben der ! 
Die Reaktionsfolge verläuft also analog der von E. Fischer ge 
und von Bergmann und Mitarbeitern aufgeklärten Reduktions- un O 
dationsfolge bei der Glucose: 
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a OH 
| 
H.C. Br | C.H ee „= 20H 
| | |l | II | l 
H oe O v O an ne 
O CIH = | Beat. e | HO.C.H -HOCH 
| | | I | | 
= CH CHH ~ C.H — CH 
| | | | 
CH,.0.Ac CH,.O.Ac CEO CH,.OH 
-bromarabinose. Diacetyl-arabinal. Arabinal. Ribose. 


ntsprechend den Abwandlungsprodukten des Triacetyl-glucals bzw. 
lucals konnten auch hier einige neue Stoffe dargestellt werden. 


)iacetyl-arabinal nimmt in methylalkoholischer Tösung unter 
ndung von Palladium als Katalysator 2 Atome Wasserstoff auf unter 
ng des Diacetyl-dihydro-arabinals. Es destilliert als ölige Flüssig- 
inter 3 mm bei I22—123°, ist leicht löslich in Wasser, Methyl- und 
alkohol. Es hat keine Reduktionskraft und reagiert nicht mit Carbonyl- 
nzien. Es zeigt keine Fichtenspan-Reaktion und kein Halogen- 
jonsvermögen. 
.093 mg Sbst.: 6.065 mg CO,, 1.925 mg H,O. 
CHO; (202.15). Ber. C’53.46, H 6.98. Gef. C 53.40, H 6.96. 
[a] = +43.1° (in Chloroform). 
-5 g Sbst., mit 30.0 ccm n/,-Ba(OH), verseift, verbrauchen 24.70 ccm n/,-Ba(OH),; 
4.74 ccm. 
Kocht man Iog Diacetyl-arabinal rückfließend mit 
C,H, der ca. 20-fachen Wasser-Menge !/, Stde., so entsteht eine 
klare, fast farblose Lösung. Beim Verdampfen des Lösungs- 
E mittels unter stark vermindertem Druck hinterbleibt ein 
| nicht krystallisierender Sirup. Behandelt man diesen mit 
O 0.1 g Salmiak, 7 g orthoameisensaurem Äthyl und Io ccm 
| wasser-freiem Alkohol !/,Stde. bei Siedetemperatur, so destilliert 
nach Verjagen des Lösungsmittels unter I mm bei 77—79° 
ein klares Öl, das Cyclohalbacetaldes Monacetyl-pseudo- 
arabinals, dem wir, Bergmann folgend, nebenstehende 
Formel erteilten. Ausbeute: 5.5 g. 
.349 mg Sbst.: 7.085 mg CO,, 2.190 mg H,O. 
SEO (L86 17T). Ber. C 58.0, H 7.58. Gef. C 57.7, H 7.32. 
[a] = —146.8° (in Benzol). 


DOLAC 


600 g Sbst. verbrauchen zur Verseifung 16.0 ccm n/,-Ba(OH),; ber. für ı Mol. 
äure 16.12 ccm n/,-Ba(OH),. 

Das Monacetyl-pseudo-arabinal löst sich leicht in den gebräuchlichen 
agsmitteln mit Ausnahme von Wasser. An der Laboratoriumsluft färbt 
ch weinrot und zersetzt sich unter Abscheidung schmutzigbrauner 
zen. Die grüne Fichtenspan-Reaktion geht unter der Einwirkung der 
-Dämpfe in Dunkel über. Die Brom-Aufnahme verläuft langsamer als 
"Diacetyl-arabinal. Reduktionskraft gegen Fehlingsche Lösung fehlt. 

Die durch Einwirkung verd. Säuren auf das Arabinal entstehende 
binodesose konnte wegen ihrer Unbeständigkeit nicht zur Analyse 
ht werden. Dagegen konnte das Bariumsalz der durch Oxydation 
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erhältlichen Arabinodesonsäure gefaßt werden. Wir lösten 2.5 g /( 
Arabinal in 60 ccm n/s-Schwefelsäure und extrahierten sofort 3 Stdn. 
35° mit Äther. Dann wird die wäßrige Schicht mit Bariumcarbonat neutra 
lisiert; die klare, farblose Lösung hinterläßt beim Einengen unter vermin 
dertem Druck 1.32 g eines schwach gelblichen Sirups. Die grüne Farb 
der Fichtenspan-Reaktion geht bald in violett über. Fehlingsche Lösunj 


wird reduziert, fuchsin-schweflige Säure gerötet. 


Ig des Sirups wird in 5 ccm Wasser mit I g Brom oxydiert, di 
entstandene Arabinodesonsäure nach Entfernung des Broms und Brom 
wasserstoffs mit 1.1 Mol. n/,-Ba(OH), t/a Stde. auf 80° erwärmt und nac 
Entfernung des überschüssigen Baryts unter vermindertem Druck eit 
geengt. Der in absol. Alkohol gelöste Sirup scheidet beim Stehen im Ei 
schrank das Bariumsalz in farblosen, hygroskopischen Nadeln ab. 

12.432 mg Sbst.: 6.594 mg BaSO.. 

C,oHısO10Ba (435.51). Ber. Ba 31.55. Gef. Ba 31.21, 

Bei der Destillation des Diacetyl-arabinals läßt sich eine zwei 
Fraktion erhalten, die unter 0.3—0.5 mm bei 117—119° siedet. Sie ste® 
eine Triacetyl-arabinose dar, welche Fehlingsche Lösung kräft 
reduziert und fuchsin-schweflige Säure rötet. Leicht löslich in Methyl- ur 
Äthylalkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, sehr schwer in Wasser. 

[a] = + 26.10 (in Chloroform). l 

Behandelt man diesen Stoff mit Essigsäure-anhydrid und Natriu 

acetat, so geht er in das beschriebene, krystallisierte Tetraacetat üt 


Schließlich konnte festgestellt werden, daß bei der Herstellung 
Aceto-bromarabinose stets wechselnde Mengen eines anderen gut kryst: 
sierten Bromkörpers vom Schmp. 104—105° entstanden. 

5.046 mg Sbst.: 1.650 mg AgBr. — 6.234 mg Sbst.: 10.000 mg CO,, 2.953 mg E} 
C,H;01.Br (598.16). Ber. Br 13,36, C 44.14, H 5.03. Gef. Br 13.92, C 43.752225 

Acetyl-Bestimmung nach Freudenberg und Harder°): 0.300 g Sbst. verbrau @ 
15.20 ccm n/,-NaOH; ber. für 6 Acetylgruppen 15.04 ccm. ‘i 

[a] = + 207.6° (in Chloroform). f 

Das Brom läßt sich durch Behandlung mit Silberacetat abspalten. ei 
der Hydrolyse mit n-H,SO, steigt die Reduktionskraft des Körpers | as 
Doppelte. 


Alle diese Befunde lassen es vielleicht berechtigt erscheinen, in m 
Körper ein Derivat eines Disaccharids zu erblicken, der sich vielliht 
in Analogie zu der Octacetyl-chlormaltose von Freudenberg und Ive "| 
setzen läßt. Dieser Annahme werden auch die Ergebnisse der Kleme: a 
analyse am besten gerecht. 


Der Direktion der Firma Schering, besonders dem Leiter des Hpt 
laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. Schoeller, sind wir für die Bereitste mg 
der zu dieser Arbeit erforderlichen Mittel zu großem Dank verpflichte 


°?) A. 443, 231. 10) B, 55, 928 [1922]. 
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Geza Zemplen: Abbau der reduzierenden Biosen, V.: 
onstitutions-Ermittlung der Melibiose und der Raffinose. 


[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 21. Februar 1927.) 


e Melibiose erreichte eine hervorragende Stellung in der Biose- 
ladurch, daß es schon vor 25 Jahren Emil Fischer und Armstrong!) 

durch Wechselwirkung von Aceto-bromgalaktose, Glykose und 
mäthylat in wäßrig-alkoholischer Lösung, nach Verseifung und daran 
eßender Vergärung der überschüssigen Monosen, aus dem Reaktions- 
t ein Phenylosazon zu isolieren, das dem Melibiosazon sehr ähnlich 
d bei der Spaltung ein Oson lieferte, das gegen Fermente dasselbe 
ten wie Melibioson zeigte. Trotz dieser großen Ähnlichkeit in den 
chaften stellte es sich aber bei unlängst ausgeführten Untersuchungen 
hlubach und Rauchenberger?) heraus, daß bei der obenerwähnten 
se nicht die Melibiose, sondern wahrscheinlich die Lactose entsteht. 


jr einigen Monaten glückte es dann A. Pictet und H. Vogel’), tat- 
h die Melibiose durch Synthese zu gewinnen, indem sie ein Gemisch 
glykosan und Digalaktosan in Gegenwart von Zinkchlorid unter 
dertem Druck zur Reaktion brachten. Unter den Produkten der 
kung von Salzsäure in der Kälte auf obiges Reaktionsgemisch gelang 
. beiden Forschern, durch Fraktionieren mit Alkohol Krystalle zu 
en, die mit der Melibiose identisch waren. Diese Synthese ist recht 
sant, sie erlaubt aber keine Rückschlüsse auf die Konstitution der 
se, da man weder die Konstitution der Ausgangsmaterialien, noch 
rknüpfungsstelle der miteinander in Verbindung tretenden Galaktose- 
lykose-Moleküle kennt. 


stsuche zur Konstitutions-Ermittlung der Melibiose sind auch von 
hen Forschern angestellt worden. In derselben Arbeit, in welcher 
rth und Leitch’) die Konstitution des Milchzuckers behandeln, 
eren sie die Konstitutions-Möglichkeiten der Melibiose ebenfalls mit 
esultat, daß diese Biose wahrscheinlich eine Galaktosido-3-glykose(I) 
ine Galaktosido-6-glykose (II) darstellt. 


"H.OH EI —— cm CEMOH ——CH 
> | Be | | 
C-OH | | H—-C-OH H—C-OH | H—C—OH 
| Do | OMEO | 
SE | HOCH BO cm 7, | HOCH 
| | | | 
> CH H—C—— | CH 
| | | | | 
Ta H-C-OH EC H C 0E 
| | | | ` 
CHOH CH,. OH CH, CH OH 
I. a 


Emil Fischer und E. F. Armstrong, B. 35, 3144 [1902]. 

H. H. Schlubach und W. Rauchenberger, B. 58, 1184 [1925], 59, 2102 
i) Amé Pictet und Hans Vogel, Helv. chim. Acta 9, 806 [1926]. 

W.N. Haworth und G. C. Leitch, Journ. chem. Soc. London 113, 189 [1918]. 
D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 59 
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Form ihres Kupfersalzes der Elektrolyse unterwarf und aus dem Reak 
gemisch, allerdings in überaus kleinen Mengen, ein krystallisiertes p- 


p-Nitrophenyl-osazons zeigte. 


Das Symbol II glaubten die CH -OH a cH 7 
englischen Forscher in einer Tone a co ER 
später ausgeführten experimen- | | | | 
tellen Untersuchung‘) beweisen yyy, HO , HOS cg H 
zu können, in welcher sie zeigten, H- i. po CS 
daß die elfmal methylierte | | | | 
Raffinose bei der Hydrolyse HZCZOH | H—C 
1.3.4.5 - Tetramethyl-y-fruc- ur A CH,. 


tose, 2.3.5 - Trimethyl - gly- A 
kose und 2.3.4.6-Tetramethyl-galaktose liefert. Im Vergleich 
Symbol II ändert sich dann die Konstitution nur in dem Sinne, daß die 1: 
der Brücke amylenoxydisch, statt butylenoxydisch angenommen wird ( 

Der Konstitutions-Beweis gründet sich hauptsächlich auf dem N! 
weis, daß die Trimethyl-glykose, welche bei der Hydrolyse der ef 
methylierten Raffinose entsteht, mit der aus Oktamethyl-gentiobiose ® 
Oktamethyl-maltose durch Hydrolyse erhaltenen Trimethyl-glykose iden 6 
sein soll. Da sich aber unlängst herausgestellt hat”), daß die Identifizie il 
der Trimethyl-glykose aus Oktamethyl-maltose irrtümlich ausgeführt wa % 
ist es wahrscheinlich, daß bei der Melibiose bzw. Raffinose derselbe ] File 
unterlaufen ist. | 

In neuester Zeit hat Helferich$®) eine schöne Synthese der Galakteda 
ß-6-glykose (III) durchgeführt. Da diese Verbindung mit der Mel 
durchaus nicht identisch ist, so wird damit gleichzeitig ein experimen {ie 
Beweis gegen die 1.6-Verknüpfungsstelle der Galaktose und Glyko u 
der Melibiose erbracht. Die Grundlage dieses Gedankenganges istm 
Helferich schon hervorhebt, die Annahme, daß bei der Synthese ein 
Umlagerung im Galaktose-Teil vor sich geht. 


In einer späteren Arbeit beweisen die englischen Forscher?) dann, í 
Oktamethyl-maltose bei der Hydrolyse dieselbe Trimethyl-glykose 
wie die Oktamethyl-cellobiose; demnach muß die Maltose ebenfall 
I-Glykosido-4-glykose sein. Falls man diesen Gedankengang a 
Melibiose ausdehnt, so müßten dann Melibiose und Milchzucker d 
Konstitution besitzen, da ja für den Milchzucker die Konstituti 
1-Galaktosido-4-glykose festgelegt ist!%). Dieser Schluß wäre jedoch nu DW 
denkbar, wenn man annimmt, daß Unterschiede im Galaktose KO 
beiden Biosen vorhanden sind, was wiederum wenig wahrscheinlich & 


. Neuberg, L. Scott und S. Lachmann, Biochem. Ztschr. 24, 164.00) 


10 


ee 

) W.N. Haworth, E.L. Hirst und D. A. Ruell, Journ. chem. Soc. n 18, 
[1923] ae 
7) J.C.Irvine und J. M. A. Black, Journ. chem. Soc. London 129, 1920) 
SB. Helferich und H. Ranch, B. 59, 2055 1192018 Mm _ 
°?) W. N. Haworth und St. Peat, Journ. chem. Soc. London 129, 30 926): 
) 


Geza Zemplen, B. 59, 2402 [1926]. 
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ı die Melibiose zur Osazon-Bildung befähigt ist, scheiden außerdem die 
ipfungsstellen ı und 2 der Glykose-Komponente aus, und so bleibt für 
skussion nur noch Kohlenstoffatom 5 übrig. Aller Wahrscheinlichkeit 
jeteiligt sich aber dieses Kohlenstoffatom an der amylenoxydischen 
nbildung. 

Bt man das Obengesagte zusammen, so sind die bisherigen Resultate 
institutions-Bestimmung der Melibiose nichts weiter als Widersprüche, 
raus erhellt die Notwendigkeit, die Konstitutions-Erforschung nunmehr 
1e andere Grundlage zu stellen, um so mehr, als die Konstitutions- 
lung der Melibiose uns den Schlüssel zur Aufklärung der Raffinose 
Is in die Hände gibt. 

h unternahm es deshalb, einen Abbau der Melibiose auszuführen, 
var auf einem ähnlichen Wege, wie er schon bei der Cellobiose und 
m Milchzucker mit Erfolg beschritten worden ist. 


w 72 
C=N Be 
| inet. 2 
H-C0.0C.CH, Te 0.00cH; 
| Jj 
Er cu CH,.C0.0-C-H 5 
Pere90C.cH, CH,.C0.0-CH | 
| | 
Dooc Ch, HC 
| 
CH,.0.0C.CH, CEL.0.CO.CH, 


e durch Vergärung mit Oberhefe aus Raffinose gewonnenen und 
gten Melibiose-Sirupe wurden mit einer alkohol. Lösung von freiem 
9xylamin in Melibiose-oxim übergeführt. Dieses unterscheidet 
on den bisher beschriebenen Biose-oximen vorteilhaft durch seine 
llisations-Fähigkeit. Es läßt sich deshalb gut reinigen. Trotz dieser 
Eigenschaften kann man bei der weiteren Umwandlung des Oxims 
> Nitril das acetylierte Nitril (IV) nicht krystallisiert erhalten, 
n, ähnlich wie im Fall des Milchzuckers, nur in Form einer Substanz, 
us den Nitril-Bestimmungen berechnet, wechselnde Mengen, meist 
63%, Oktaacetyl-melibionsäurenitril enthält. Auch durch 
alige systematische Fraktionierung, die mit großen Verlusten an 
nz verbunden ist, läßt sich der Nitril-Gehalt nur auf etwas über 70%, 
n; deshalb versuchte ich den Abbau mit den 63-proz. Präparaten. 
Abbau gelingt unter den unten näher angegebenen Bedingungen 
hrt zu einem Gemisch, welches 37 %, der auf die Oktaacetylverbindung 
n Menge Melibiose-oxim, ferner freies Melibionsäurenitril, das einer 
16% Oktaacetyl-nitril entspricht, und so viel durch Abbau ent- 
-Galakto-d-arabinose enthält, wie aus rund 40% Oktaacetyl- 
renitril entstehen können. Die fehlenden 7% des acetylierten 
aller Wahrscheinlichkeit nach zu Melibionsäure verseift worden. 
it sich, daß sämtliche Bemühungen, aus diesem Reaktionsgemisch 
lisiertes Derivat des neuen Abbauproduktes zu isolieren, fehl- 
la ja rund die gleiche Menge Melibiose-oxim, sowie andere Sub- 
orhanden sind. Deshalb mußte eine andere Methode ausgearbeitet 
59* 
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werden, um die Haupteigenschaften der entstandenen Galakto-arabin 
ermitteln zu können. P. 

Erwärmt man das Reaktionsgemisch mit salzsaurem Phenyl-hydraz: 
und Natriumacetat, so scheidet sich in der Wärme kein Osazon aus. Bel 
Verdünnen mit Wasser und Erkalten krystallisiert Melibiose-phenylosani 
aus, das aus dem Oxim entstanden ist. Die Mutterlauge enthält die Galak: 
arabinose in Form des Hydrazons. Wird das Phenyl-hydrazin if 
Benzaldehyd entfernt, so erhält man eine stark rechtsdrehende Lösuj 
die bei der Hydrolyse d-Arabinose und d-Galaktose ergibt. Man ki 
nach der Hydrolyse der Biose mit verd. Salzsäure rund dieselbe Me% 
Arabinose als Diphenyl-hydrazon isolieren, die man erhält, wenn man f 
Reaktionsgemisch vor der Abscheidung des Melibiosazons direkt mit vi 
Salzsäure hydrolysiert und die Arabinose als Diphenyl-hydrazon abscheit 
Dasselbe Resultat wird erhalten, wenn man zur Kontrolle der vorhande 
Arabinose die Furfurol-Destillationsmethode anwendet. Trotz der via 
und verlustreichen Operationen kann man in der vom Melibiosazon& 
freiten, mit Benzaldehyd zerlegten und dann geklärten Lösung rund 70% & 
ursprünglich vorhanden gewesenen Arabinose als Furfurol-phlorog ii 
wiederfinden. Berechnet man den Arabinose-Gehalt für den in der leten 
Lösung gebliebenen Zucker, so beträgt die Arabinose 85% der ursprün ii 
vorhandenen Menge. Diese Daten genügen schon, um den Rückschlu zu 
erlauben, daß die durch Abbau der Melibiose entstehende d-Galato 
d-arabinose nicht fähig ist, ein Osazon zu bilden, also die IE 
stitutions- Formel V haben muß. Besonders klar läßt sich dieser Nac vei: 
erbringen, wenn man die Mutterlauge, aus welcher das Melibiosazon ii 
krystallisierte, mit Benzaldehyd zerlegt, die ausgeätherte Mutterlaug mil 
Tierkohle klärt und diese Lösung nach dem Einengen unter vermind fen 
Druck nochmals der Osazonprobe unterwirft. Eine der Galakto-aral10%° 
entsprechende Osazon-Ausscheidung ist dabei weder in der Wärme, 100 
beim Erkalten der Lösung zu beobachten. Hierbei sind nur geringe Mıgel 
Melibiosazon, das sich noch nachträglich aus dem Oxim bildet, zu 15 

Nach diesem Befund gehört die Melibiose zu einer Gruppe der Piset 
von welcher bisher kein einziger Vertreter bekannt war. Die Meli10s 
ist demnach eine I-d-Galaktosido-3-d-glykose und kann urch 
Formel VI wiedergegeben werden, wobei die Lage der Sauerstoff-Br’k@ 
wie jetzt üblich, amylenoxydisch angenommen wird. 


TOT 


| 
CH.OH O CH | -O CH 
| — = IE | =ne | 
~ei H—C—OH | | H-C-OH | HE | 
| | | | | 
HC 00 i TO OEO ee HOR 0 
| | | j | | 
ee I BOCE o MCO Ho-Ci 
[l | | | 
CH,.OH De HC HC, 
l | . 
V. CHOH CH,.OH Vi zer 


Mit dieser sich auf experimenteller Grundlage stützenden Konsti Be 
Formel steht nur das Ergebnis der auf S. 924 erwähnten elektroly sche" 
Zersetzung des melibionsauren Kupfers von Neuberg in Wide pruch, 
Bedenkt man aber die vielen Möglichkeiten, die bei solchen Zers ZU" 


Ei 


eg 


SY 
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onen auftreten können, sowie die Tatsache, daß das obenerwähnte 
ophenyl-osazon nur in verschwindend kleinen Mengen isolierbar war, 
abe ich, daß man ohne Bedenken die von mir vorgeschlagene Kon- 
yns-Formel annehmen kann, um so mehr, als diese Konstitutions- 
| mit sämtlichen anderen Tatsachen, sowie theoretischen Überlegungen 
ıklang steht. 


ie obigen experimentellen Ergebnisse erlauben es nunmehr, die Kon- 
ion der Raffinose ebenfalls sicherzustellen, da bei der Aufklärung 
in der Melibiose-Komponente die Unsicherheit herrschte. Die wich- 
ı Tatsachen für unsere bisherigen Kenntnisse waren die Spaltungen 
affinose mit Oberhefe bzw. Emulsin, wobei im ersten Fall Melibiose 
ructose, im zweiten Galaktose und Rohrzucker!!) entstehen. Berück- 
t man außerdem, daß die Raffinose keine Reduktionskraft besitzt, 
tützt man sich ferner auf die Konstitutions-Formel VII des Rohr- 
s, die unlängst von den englischen Forschern aufgestellt wurde!?), 
spricht Symbol VIII dem Resultat obiger Untersuchungen. 


See CHOH 
et. u 
ie ee On | O C | 

| | | 
BO 7770 HO- CHO 
MII | | | 
H-C-0H | EC OH 
| | 
HEC | Js, 
| i 
CHTOH CHOR 
CHFOH —-0— CH “0H 
j | DESS | ee 
= EB CHOH Bee or 
NSS S | | | 
2 | Sa O mo C HO 
| | | l | 
IH u CoH O | H-C-08 | © Ho-0H 
| | 
i | | 
CH,.OH ech, on, | CH,.OH 


Beschreibung der Versuche. 


Melibiose-oxim. 
08 Raffinose werden in 500 ccm Wasser gelöst und in Gegenwart 
inigen Tropfen Essigsäure und 0.1 g Malzkeimen mit frischer Oberhefe 
Arung versetzt. Nach 48 Stdn. ist die Gärung so gut wie beendet. 
Filtrat wird mit basischem essigsaurem Blei behandelt, die geklärte 
iltrierte Lösung mit Schwefelwasserstoff entbleit und das Filtrat unter 
indertem Druck auf 50—70 ccm eingeengt und mit dem 5—6-fachen 
men absol. Alkohols unter Rühren versetzt, wobei die Melibiose in 
eines Sirups sich ausscheidet. Er wird in Wasser gelöst und mit einer 


) © Neuberg, Biochem. Ztschr. 8, 519 [1907]. vi N 
-Haworth und E. L. Hirst, Journ. Soc. chem. London 129, 1858 [1926] 
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alkohol. Lösung von Hydroxylamin, die aus 12.5 g salzsaurem Salz] 
reitet worden war, I Stde. auf 65° erwärmt. Beim Einengen der Lösung 
unter vermindertem Druck krystallisiert das Oxim aus. Es wird mit Alko 
verrührt und abgesaugt. Die Krystalle sind nach dem Trocknen sofi 
analysenrein. Ausbeute I8 g. 
0.4000 g Sbst.: I4 ccm N (24°, 765 mm). — 0.3920 g Sbst.: 13.6 ccm NE 
764 mm). b 
Melibiose-oxim, C]H3g0,ıN (357.25). Ber. N 3.92. Gef. N 3.94, 3.906. 

Für die optische Bestimmung diente die wäßrige Lösung: 

[a] = + 3.06% x 15.5366/1.014 X 0.4938 = +95° in Wasser. 

Melibiose-oxim bildet farblose, mehrere Millimeter lange Nadeln, ik 
sich in der Capillare gegen 184° braun färben und sich gegen 186° unter (l5 
entwicklung zersetzen. Die Substanz ist leicht löslich in Wasser, sel’ 
in Methyl- und Äthylalkohol, noch schwerer in anderen organischen 4 
sungsmitteln löslich. 


Darstellung des Oktaacetyl-melibionsäurenitrils (IV). 


Um farblose Produkte zu erhalten, ist folgende Methode empfehlens‘ k 
10g Oxim werden mit 6o cem Essigsäure-anhydrid und I0g wé er- 
freiem Natriumacetat auf dem Wasserbade vorsichtig erwärmt, bis di 
Substanz in Lösung gegangen ist. Jetzt wird das Reaktionsprodukt 
vermindertem Druck von der Hauptmenge der Essigsäure und des Anh 
durch Destillation befreit; nach Zusatz von 60 ccm frischen Essigeire 
anhydrids wird dann 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwärmt, wobei me die 
Luft aus dem Kolben durch Kohlensäure verdrängt. Das Reaktionspr M 
ist kaum gefärbt. Nach dem Eingießen in Wasser und Zersetzen des ber 
schüssigen Anhydrids, sowie wiederholtem Wechseln der Mutterlaug mil 
frischem Wasser läßt sich die Substanz leicht zu einem farblosen Iver 
zerstampfen, das unter vermindertem Druck über Phosphorpentox) 3° 
trocknet wird. Ausbeute 10—12g. Der Nitril-Gehalt beträgt 64% ber 
auf Oktaacetyl-melibionsäurenitril. I 

Arbeitet man unter den für das Milchzucker-oxim angegebenen Bedin nget, 
ohne das Essigsäure-anhydrid zu erneuern, so erhält man bei der Acetylierun sog 
bei nur 90° oder 85° regelmäßig Substanzen, die, obschon sie einen etwas höhere: Ni 
Gehalt besitzen, doch stark bräunlich gefärbt sind. Um aus diesen gefärbten Suhranzen 
farblose Präparate zu erhalten, wird, wie folgt, vorgegangen: 60 g eines Prëarates, 
das 67% Nitril enthält, werden in 250 ccm Aceton gelöst, mit Tierkohle ges üttelt,. 
dann klar filtriert. Die Lösung wird in einen Scheidetrichter gefüllt, mit 200 co Ather. 
verdünnt, dann in kleinen Portionen unter Schütteln Petroläther (350 ccm) zisetzl, 
Ist die Operation gut gelungen, so scheiden sich als untere Schicht einige Kubikze meter 
eines tiefbraun gefärbten Öles ab, während die obenstehende Lösung nahezu fa los Ah 
Diese wird unter vermindertem Druck stark eingeengt, dann mit Alkohol ı Mm" 
eingedampft, schließlich in wenig Alkohol gelöst und in Wasser eingegossen. ME 
erstarrt dann die Masse zu einem Kuchen, der unter vermindertem Druck über 1 osphor- 
pentoxyd getrocknet wird. Ausbeute 40 g. Nitril-Gehalt=63%, ber. auf Ol tacetyl 
melibionsäurenitril. 


Abbau des Oktaacetyl-melibionsäurenitrils. ` d 


Der Abbau wurde bei sämtlichen, unten erwähnten Versuch un 
folgenden Bedingungen ausgeführt: 6 g Nitril werden in 15 ccm Ct igolorul | 
gelöst und unter Kühlung in der Kältemischung mit einer Lösung `” 128 4 
Natrium in 20 ccm absol, Methylalkohol unter Schütteln versetzt. I" 


EJ 
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zung zu vervollständigen, wird das Reaktionsgemisch unter ver- 
rtem Druck rasch von der Hälfte des Lösungsmittels befreit. Die 
tion dauert nicht länger als 10 Min. Dann werden 20—25 ccm Wasser 
tzt und 4 ccm Eisessig eingetropft. Hierauf wird geschüttelt, die 
e Lösung abgetrennt und unter vermindertem Druck stark eingeengt, 
ückstand wiederholt in Alkohol gelöst und, um den Cyanwasserstoff 
fernen, verdampft; der Rückstand wird in Wasser gelöst. Eine solche 
g enthält, frisch bereitet, noch einen Nitril-Gehalt, der 16%, Okta- 
-melibionsäurenitril entspricht. Das Reduktionsvermögen entspricht 
er Hydrolyse (nach verschiedenen Versuchen) 0.9—1.0g Glykose, 
2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsäure 2.0—2.3 g Glykose. Aus dem 
lysat lassen sich 0.25 gd-Arabinose in Form des Diphenyl-hydrazons 
an. Ermittelt man die d-Arabinose auf Grund der Furfurol-Destillations- 
de mit Hilfe des Phloroglucids, so erhält man Zahlen, die das Vor- 
nsein von 0.48—0.52 g d-Arabinose anzeigen; das bedeutet, auf die 
z. Nitril-Präparate berechnet, eine Glyko-arabinose-Ausbeute von 
g Nitril werden abgebaut, der Rückstand in 40 ccm Wasser gelöst 
it 2 g salzsaurem Phenyl-hydrazin °/, Stdn. im kochenden Wasser- 


ren Stunden abgesaugt und unter vermindertem Druck über Phosphor- 
cyd getrocknet wird. Die Substanz wog 0.75 g; sie wurde aus verd. 
02.) Alkohol umkrystallisiert, dann getrocknet und analysiert. 


1500 g Sbst.: 14.1 ccm N (19°, 755 mm). 
X Melibiosazon, C,,H,0,N,. Ber. N 10.77. Gef. N 10.70. 
alakto-arabinosazon würde 11.42% N enthalten. 


ie Mutterlauge des Melibiosazons wird mit Benzaldehyd unter 
eln ı Stde. auf dem Wasserbade erwärmt, dann nach dem Abkühlen 
t und 3-mal ausgeäthert. Die gelbe Lösung wird mit Quecksilber- 
behandelt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entquecksilbert, dann 
vermindertem Druck eingeengt. Die Lösung enthält jetzt, aus der 
tion berechnet, 0.44 g Zucker, auf Glykose berechnet. Nach der Hydro- 
nit 5-proz. Salzsäure steigt dieser Wert auf 0.90 g. Das Hydrolysat 
0.338 d-Arabinose, in Form des Diphenyl-hydrazons abgeschieden. 
m die optischen Verhältnisse des abgebauten Nitrils und der nach 
sazonprobe erhaltenen Lösung zu verfolgen, wurde folgender Versuch 
ührt: 6g Nitril wurden unter den obenerwähnten Bedingungen ab- 
t, dann auf 50 ccm aufgefüllt. Die Lösung enthielt, der Reduktion nach, 
ücker, berechnet für Glykose. Das Drehungsvermögen der Lösung 
I-dm-Rohrx = +6.1°. Die Osazonprobe wurde wie oben angegeben 
die Mutterlauge mit Benzaldehyd zerlegt, die wäßrige Lösung 
und die Salzsäure mit Silbercarbonat entfernt. Die mit Kohle 
Lösung zeigte jetzt ein 0.42 g Glykose entsprechendes Reduktions- 
‚und ein Drehungsvermögen von« = +2.6°. Nach 2-stdg. Hydrolyse 
toz. Salzsäure entspricht das Reduktionsvermögen 0.70 g Glykose, 
Drehung sinkt auf « = +0.24°. Die noch vorhandene positive 
führt unbedingt von noch anwesendem Melibiose-oxim her. Der 
Nachweis der Arabinose und die Arabinose-Bilanz vor und 
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nach der Ausfällung des Melibiosazons sind in folgenden Versuchen a 
geführt: 

6 g Nitril werden abgebaut, der Rückstand in Wasser gelöst und halbiert. 1 
eine Hälfte wurde ohne weiteres der Furfurol-Destillationsmethode unterworfen u 
lieferte 0.2320 g Furfurol-phloroglucid, entsprechend 0.520 g d-Arabinose, auf die Gesar 
menge von 6 g Nitril umgerechnet. Die zweite Hälfte der Lösung wurde nach Zus 
von Ig salzsaurem Phenyl-hydrazin der Osazonprobe unterworfen, dann nach } 
scheidung des Melibiosazons das Filtrat mit Benzaldehyd behandelt, mit Tierko 
geklärt und in der Hälfte der Lösung, also !/, der ursprünglichen Lösung, das Furfi 
als Phloroglucid bestimmt. Erhalten 0.0750 g Phloroglucid, entsprechend 0.354 
d-Arabinose, berechnet für die 6 g Nitril, das sind 68.2% der vor der Abscheidung 
Osazons vorhandenen Arabinose-Menge. Zieht man aber in Betracht, daß nach 
Osazonprobe, wie dies viele Versuche bestätigt haben, 
als Glykose berechnet, anwesend sind, so bedeutet obige Zahl, daß trotz der Verl 
noch rund 85% der ursprünglichen Arabinose-Menge vorhanden sind. | 

6 g Nitril werden abgebaut, der Rückstand in 50o ccm Wasser gelöst, 1.5 g !z 
saures Phenyl-hydrazin zugesetzt und der Osazonprobe unterworfen. Erhalten < 
Melibiosazon. Nach der Behandlung des Filtrats mit Benzaldehyd und Ausäthern w: 
die Lösung auf 80 ccm eingeengt und die Hälfte einer erneuten Osazonprobe mit í 
salzsaurem Phenyl-hydrazin und ı g Natriumacetat unterworfen; hierbei wurden doh 
weitere Umwandlung des Oxims nochmals 0.14 g Melibiosazon erhalten. Die arte 
Hälfte der ersten Osazon-Mutterlauge diente zur Ermittlung der vorhandenen d-Arab s 
als Furfurol-phloroglucid. Berechnet 0.3460 g d-Arabinose, also eine Menge, E 
dem im vorigen Versuch ermittelten Wert von 0.3544 g sehr gut übereinstimmt. 

Läßt man das Reaktionsgemisch nach der Osazonprobe eine Nacht im geschlos: vn 
Gefäß stehen, so ergibt eine zweite Osazonprobe im Filtrat nur unwägbare is- 
scheidungen. 

Bei der Ausführung der obigen Versuche erfreute ich mich der ge 
schickten Hilfe des Hrn. Ing.-Chem. Dionys Kiss, für welche ich hu 
meinen besten Dank aussage. | 


Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstützung der In- 
garischen Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgeführt!3). 


161. Wolfgang Langenbeck: 

Über organische Katalysatoren, I.: Isatin und seine Derivat lals 

Katalysatoren der Dehydrierung von Amino-säuren. | 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Münster i. W.] 

(Eingegangen am 28. Februar 1927.) | 
Die Untersuchungen von R. Willstätter und seinen Schülern ben 
zu einer weitgehenden Reinigung und Trennung der Enzyme gi 
Auch die Kinetik der enzymatischen Reaktionen ist von verschie. 
Seiten eingehend studiert worden. Dagegen wissen wir über den feier 
chemischen Mechanismus der Enzym-Reaktionen nichts, schon cshalb 
nicht, weil wir von dem chemischen Bau der Enzyme keine Kenntnis aben. 
Nun haben in der letzten Zeit Versuche mit einfachen cheniho 
Modellen — besonders in der Hand von M. Bergmann — zu intere: iei 
Ergebnissen in der Chemie der Proteine und Kohlenh vd gefüh. =° 


13) NECS CIE In der I. Abhandlung ist B. 59, 1265 [1926] ein Dr gfehjer 
stehen geblieben, der zu Mißverständnissen Anlaß geben könnte: Zeile 21 v| oben 
lies 66.8 % statt 16.8 %. 
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denkbar, daß auch in der Enzym-Chemie derartige Modellversuche 
Aufschlüsse bringen könnten. Die Aufgabe besteht, ganz allgemein 
„ darin, nach synthetischen organischen Stoffen zu suchen, 
1öglichst starke katalytische Wirkungen ausüben. 
nfänge in dieser Arbeitsrichtung liegen schon vor. Der erste, der mit Erfolg 
sche Verbindungen bekannter Konstitution zum Studium von enzymatischen 
onen heranzog, war wohl G. Bredig!). Er konnte die stereochemische Spezifität 
zyme mit optisch-aktiven organischen Basen nachahmen. In den letzten Jahren 
W. Biedermann?), ferner H. Haehn und H. Berentzen?) Amylase-Modelle 
eutralsalzen, Amino-säuren und Peptonen hergestellt. Nach H. Haehn und 
[z?) gibt eine Kombination von Amino-säuren und Phosphaten eine ähnliche 
on, wie das Schardingersche Milch-Enzym. R. Kuhn und L. Brann?°) unter- 
n die katalytische Wirkung des Eisens in organischer Bindung, K. Kunz und 
{ress®) stellten in einer Eisen-Indigo-Verbindung ein Atmungsmodell her. 
Jie vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der katalytischen De- 
ierung von Amino-säuren. Als organische Katalysatoren 
n Isatin, N-Methyl-isatin und Isatin-5-sulfonsäure, als 
serstoff-Acceptoren Sauerstoff und Methylenblau. 


“in Teil dieser Reaktion war schon bekannt. W. Traube?) hatte ge- 
n, daß Amino-säuren in Analogie zu der Streckerschen Reaktion®) 
von Isatin zu dem nächst niedrigeren Aldehyd, Ammoniak und Kohlen- 
d abgebaut werden. Dieser Vorgang möge hier die Strecker-Traube- 
Reaktion genannt werden. Nach H. Wieland und F. Bergel?) hat 
sich den Reaktionsmechanismus wohl so vorzustellen, daß von der 
o-säure zwei Wasserstoffatome abgespalten werden, die das Dehy- 
ingsmittel, in diesem Falle das Isatin, aufnimmt. Dabei geht die 
o-säure in die entsprechende Imino-säure über, die sofort in Aldehyd, 
oniak und Kohlendioxyd zerfällt (vergl. das Schema auf S. 932). Welches 
ktionsprodukt des Isatins dabei entsteht, war bisher nicht aufgeklärt 
en. Traube berichtet, daß im Reaktionsgefäß ein stark gefärbter 
schlag entstand. Diese Angabe fand ich bestätigt. Arbeitet man aber, 
in wäßriger, in stark essigsaurer Lösung, so entsteht kein amorpher 
schlag, und nach dem Erkalten krystallisiert allmählich Isatyd aus. 
eduktion geht auch nicht weiter, da man selbst bei einem Überschuß 
Amino-säure immer nur Isatyd erhält. Es gelang nie, etwa Dioxindol 
olieren. 


Nach dieser Feststellung war es eigentlich selbstverständlich, daß man 
iner kleinen Menge Isatin bei Gegenwart von Sauerstoff eine beliebige 
e von Amino-säure würde abbauen können. Es ist ja seit langem be- 
t, daß Isatyd sich an der Luft leicht wieder zu Isatin oxydiert. Tat- 
ich kann man bei Luft-Zutritt leicht mehrere Mol. Amino-säure mit 
l Isatin verbrennen, während bei Ausschluß von Luft 2 Mol. Isatin 
I Mol. Amino-säure abbauen. Die katalytische Wirksamkeit ist aller- 


) G. Bredig und K. Fajans, B. 41, 752 [1908]; K. Fajans, Ztschr. physikal. 
«78, 25 [1910]; G. Bredig und P. S. Fiske, Biochem. Ztschr. 46, 7 [1912]. 

°) Ztschr. angew. Chem. 37, 71 [1924]. 

) Chemie d. Zelle u. Gewebe 12, 286 [1925]. 

') Chemie d. Zelle u. Gewebe 12, 65 [1924]. REN EN 

°’) B. 60, 367 [1927]. 7) B. 44, 3145 [1911]. 

*) A. Strecker, A. 128, 363 [1862]. °) A. 489, 196 [1924]. 
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dings verhältnismäßig schwach, sie wird erst bei 70—100° deutlich. "4 
Maß für die Reaktion diente die Bestimmung der entstandenen Ammonia 
Menge, in einem Falle auch die der Aldehyd-Menge. Jedem Mol. Ammoni 
oder Aldehyd entspricht ı Mol. zersetzter Amino-säure. 

Von Derivaten des Isatins bot N-Methyl-isatin nichts Besonder 
nur verharzt es weniger leicht als Isatin. Dagegen hat isatin-5-sulfo 
saures Kalium wegen seiner Löslichkeit den Vorzug, daß man eine wäßr 
Lösung anwenden kann. r 

Besonders bemerkenswert war nun die Beobachtung, daß man 
Reaktion auch bei Ausschluß von Sauerstoff mit Methylenbli 
als Wasserstoff-Acceptor ausführen kann. Das beruht auf der bisi 
unbekannten Tatsache, daß Isatyd — ebenso Dioxindol — Methyl«- 
blau zur Leukoverbindung hydrieren kann. Dabei wird das Tsat 
zum Isatin dehydriert. 

Das folgende Schema gibt eine Übersicht über die ausgeführten : 
aktionen: 

+7/20> oder ı Mol. Methylenblau 


BZCHINH.. COOH wege Mol Tan |> R.CENH). COOH + |[satyd l 
+ H,O oder I Mol. | +80 
'Leuko- methylenblau, — R.COH+NH3I%; 


An dem homogenen System: Glykokoll, isatin-sulfonsaures Kalm 
und Methylenblau wurden einige orientierende kinetische Messungen J 
genommen, die zeigten, daß die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Hi- 
zentration des Katalysators parallel geht. m 

Die Wielandsche Dehydrierungs-Theorie wird durch die niet 
Versuche von einer neuen Seite beleuchtet. Es zeigt sich, daß der Was 
stoff organischer Verbindungen auch dadurch aktiviert werden kii 
daß er in eine neue organische Bindung übergeht). In unse 
Falle ist der Wasserstoff in der Amino-säure nicht aktiv genug, um Meth en- 
blau zu hydrieren. Erst dadurch, daß er auf das Isatin übergeht und Ik E 
bildet, wird er hierzu befähigt. Dieser experimentelle Befund dürft: 
die Theorie der enzymatischen Dehydrierung wertvoll sein. | 
t 


f 
x 


Beschreibung der Versuche. 
I. Die Strecker-Traubesche Reaktion. 


Isolierung von Isatyd: Ig Isatin, 0.4g d,!-Alanin und Ar 
50-proz. Essigsäure wurden im Kolben am Rückflußkühler 3/, Stdn. geht 
(2 Mol. Isatin auf 1.3 Mol. Alanin). Dabei wurde ein mäßiger Stron Wo" 
Kohlendioxyd hindurchgeleitet. Zuerst war stets eine dunkle Rotfä mns 
zu beobachten, die sich gegen Ende der Reaktion aufhellte. Sie rührt an 
scheinlich von einer Zwischenverbindung des Isatins mit der Amino ĝt" 
her. Leider konnte diese nocht nicht isoliert werden. Die Lösung urde 
filtriert und verschlossen unter Kohlendioxyd eine Woche aufbe ih 


10) Es ist noch nicht ausgeschlossen, daß Spuren anorganischer Verbindun f bei 


‚dieser Katalyse eine Rolle spielen. Sicher ist aber, daß das Isatin dabei unentbehr ji jt» 
% 


F 


É e 
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p ieser Zeit waren 0.6 g Isatyd auskrystallisiert. Die Krystalle wurden 
\lkohol gewaschen und getrocknet. Schmp. gegen 240°. 

mg Sbst.: 0.250 ccm N (22°, 763 mm). — C,sH}20,N,. Ber. N 9.46. Gef. N 9.57- 
Auf dieselbe Weise wurden aus 0.5 g Isatin und 0.23 g I-Asparagin 
z Isatyd erhalten. 


2.650 mg Sbst.: 0.220 ccm N (23°, 763 mm). — Ber. N 9.46. Gef. N 9.61. 
.5 g Isatin und 0.25 g Glutaminsäure lieferten o.ı g Isatyd. 
3.300 mg Sbst.: 0.265 ccm N (23°, 763 mm). — Ber. N 9.46. Gef. N 9.30. 


Versuche zur Isolierung von Dioxindol: o.5g Isatin wurden mit 0.5 g 
in wie oben behandelt (auf ı Mol. Isatin 1.6 Mol. Alanin). Nach einigen Tagen 
trotz des Überschusses der Amino-säure 0.3 g Isatyd auskrystallisiert. 

Bei einem zweiten Versuch wurden o.5 g Isatin, ı g Alanin und 20 ccm 50-proz. 
äure im offnen Bombentohr unter Kohlendioxyd im siedenden Wasserbade erhitzt, 
e Flüssigkeit hellbraun geworden war. Dann wurde das Rohr zur Capillare ausge- 
, erneut mit Kohlendioxyd gefüllt und zugeschmolzen, Darauf wurde es noch 
In. im Wasserbade erhitzt. Nach zwei Tagen war etwas Isatyd auskrystallisiert. 
ınze Lösung wurde im Vakuum im Kohlendioxyd-Strom eingedampft und der Rück- 
mit Benzol ausgekocht. Die benzolische Lösung hinterließ beim Abdampfen nur 
eringe Menge Harz, aus dem auch beim Animpfen kein Dioxindol auskrystallisierte. 
ückstand der Benzol-Extraktion setzte beim Schütteln mit Wasser ein braunes 
ab, das wahrscheinlich aus verunreinigtem Isatyd bestand. 


x II. Dehydrierung mit Sauerstoff. 


[satin als Katalysator: 0.1004 g Isatin und Ig Alanin wurden 
‚0 ccm 50-proz. Essigsäure 10 Stdn. am Rückflußkühler gekocht. Dabei 
e ein Luftstrom hindurchgesaugt. Dieser strich zur Reinigung zuerst 
ı eine Waschflasche mit verd. Schwefelsäure, dann durch die Reaktions- 
g, den Rückflußkühler und endlich durch zwei weitere Waschflaschen 
verd. Schwefelsäure zur Absorption des Ammoniaks. Um für alle 
iche einen Luftstrom von gleicher Geschwindigkeit zu haben, wurde 
Jruckregler vorgeschaltet, der auf einen Unterdruck von Io cm Wasser- 
eingestellt wurde. 

Nach 10 Stdn. wurde der Inhalt der beiden Waschflaschen mit der 
tionslösung vereinigt, mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und 
Ammoniak in n/j„Schwefelsäure überdestilliert. Verbraucht wurden 
ccm n/-Schwefelsäure. Daraus berechnet sich, daß x Mol. Isatin 
[ol. Alanin abgebaut hatte. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 0.1344 g Isatin und 2 g Alanin 22 Stdn. im Luft- 
- gekocht. Verbraucht: 104.5 ccm Säure. ı Mol. Isatin hatte danach 11.5 Mol. 
‚dehydriert. 

In einem Blindversuch kochte eine Lösung von ı g Alanin in 50 ccm 50-proz. Essig- 
o Stdn. im Luftstrom. Das Ammoniak wurde in der gleichen Weise bestimmt. 
en nur 0.8 ccm Säure verbraucht. Ohne Isatin ist die Oxydation der Amino- 


dem folgenden Versuch wurde der Acetaldehyd quantitativ 
t. Dazu wurden die beiden Waschflaschen, statt mit Schwefelsäure, 
© Lösung von I g p-Nitrophenyl-hydrazin in 40 ccm 50-pro2. Essig- 
chickt. Die Waschflaschen standen in Eis. 0.0810 g Isatin und 
nin gaben dabei im Laufe von I0 Stdn. 0.32 g Acetaldelıyd-p-nitro- 
tazon vom Schmp. 128°. Danach bildete ı Mol. Isatin aus dem 
Mol. Acetaldehyd. Die Ausbeute an Aldehyd ist natürlich ge- 
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ringer, als die Ammoniak-Bestimmung erwarten läßt, da ein Teil des Aldeh N 
sich im Luftstrom autoxydiert. 
N-Methyl-isatin als Katalysator. 

0.0960 g N-Methyl-isatin, dargestellt nach P. Friedländer"), ıd 
'ıg Alanin Io Stdn. wie oben behandelt. Verbraucht: 41.9 ccm Saig 
ı Mol. Methyl-isatin hatte 7 Mol. Alanin dehydriert. — 0.1015 g Metll 
isatin und 2 g Alanin, 23 Stdn. Verbraucht: 81.5 ccm Säure. 13 Mol. Am’ 
säure von I Mol. Methyl-isatin dehydriert. i 


Isatin-5-sulfonsaures Kalium als Katalysator. 


Das isatin-5-sulfonsaure Kalium wurde im wesentlichen nach der ur 
schrift von I. Martinet und O. Dornier!?) dargestellt. 0.05 g daii 
0.6g Alanin und 50 ccm Wasser wurden 3 Stdn. im Luftstrom gekom. 
Verbraucht: 18.4 ccm Säure. ı Mol. isatin-sulfonsaures Kalium hatte it 
I0 Mol. Alanin dehydriert. 


III. Dehydrierung mit Methylenblau. 


Die folgenden Versuche wurden mit isatin-5-sulfonsaurem Kalm 
und Glykokoll in wäßriger Lösung ausgeführt. Im Reagensglas-Veriı 
wurde aber festgestellt, daß auch Isatin selbst mit der Amino-säus in 
essigsaurer Lösung Methylenblau entfärbt, ferner, daß Methylenblau im 
Kochen mit Isatyd in Essigsäure entfärbt wird. 


0.5g Glykokoll, 0.1 g Methylenblau und 50 ccm Wasser wurde in 
einem Kolben im Thermostaten auf 95° erhitzt, während ein langsner 
Kohlendioxyd-Strom hindurchstrich. Dann wurden 5 ccm einer n/ioo 4 WE 
von isatin-sulfonsaurem Kalium hinzugegeben. Nach 5 Stdn. war die Limg 
entfärbt. ı Mol. Isatin hatte 5.4 Mol. Methylenblau entfärbt. Es itte 
sich Leuko-methylenblau in feinen, gelblichen Nadeln ausgeschied 123), 
Schmp. 182°. Die freie Base war durch das entstandene Ammoniak gelldet 
worden. Während der Reaktion wurde Gasentwicklung (Kohlendi yd 
aus der Lösung beobachtet, die von dem Abbau der Amino-säure herstar nte. 


Die beiden letzten Versuche wurden unternommen, um die Abhä»fig- 
keit der Entfärbungs-Geschwindigkeit von der Konzentr:loi 
des Katalysators festzustellen: 


1. In zwei große Reagensgläser, I und II, wurden folgende Lösungen ge D% 
I. 5 ccm n/100-Methylenblau-Lösung, 5 cem n/]o0-Lösung von isatin-sulfonsaurem Klum, 
5ccm Wasser, 5 ccm 2-proz. Glykokoll-Lösung. — II. 5 ccm n/,00-Methyldblau- 
Lösung, 10 ccm n/700-.ösung von isatin-sulfonsaurem Kalium, 5 ccm 2-proz. Gly jkoll- 
Lösung. 

I und II wurden in dasselbe siedende Wasserbad gehängt und ein KohlenciS ii 
Strom hindurchgeleitet. II war nach ıo Min., I nach 18 Min. entfärbt. 

2. I. 5ccm n/ioo Methylenblau, 5 cem n/1oo-isatin-sulfonsaures Kalium, 5 cem [p10 
Glykokoll. — II. 5 cem n/,o0-Methylenblau, 5 ccm n/yo-isatin-sulfonsaures Ju, 
5 ccm 2-proz. Glykokoll. 

I war nach 15 Min. entfärbt, II nach 58 Min. 


1) B. 44, 3101 [1911]. 12) Compt. rend. Acad. Sciences 172, 330 [192]; 
13) A. Bernthsen, A. 230, 146 [1885]. 
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162. Max Bergmann und Georgios Michalis: 
Über das Glucosid Aucubin!)- 


[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut für Lederforschung, Dresden. ] 
(Eingegangen am 28. Februar 1927.) 


Jas Glucosid Aucubin hat unser Interesse erweckt, weil nach der Ab- 
ing des Zucker-Restes durch Säuren oder durch Emulsin ein Teil 
' Spaltprodukte sofort unter Abscheidung amorpher schwarzer Nieder- 
ge zerfällt. Da in dem Nichtzucker-Anteil außer Kohlenstoff und Wasser- 
reichlich Sauerstoff vorhanden ist, schien uns eine gewisse Verwandt- 
t mit den instabilen sauerstoff-haltigen Ringsystemen gegeben, wie sie 
n von uns untersuchten Glucalen und Pseudo-glucalen, besonders 
auch bei den verschiedenen, pflanzen-physiologisch wichtigen Klassen 
?yran-Derivaten, vorkommen. Schon unsere erste Untersuchung führte 
zu einer neuen Auffassung von der elementaren Zusammensetzung des 
bins und machte uns mit eigenartigen Dissoziations-Erscheinungen 
t Lösungen bekannt. 


Das Aucubin wurde im Anschluß an eine Beobachtung von G. Champe- 
2) vor fast 25 Jahren durch Bourquelot und H érissey?) in den Samen 
Aucuba japonica entdeckt und bald in eingehender Untersuchung als 
sid aus Traubenzucker und dem sauerstoff-haltigen sog. Aucubigenin 
ırieben. Aucubigenin führt freilich bis heute als selbständiger und ein- 
cher Stoff eine nur hypothetische Existenz, und seine Kennzeichnung 
tete wegen seiner Zersetzlichkeit bzw. der Zersetzlichkeit seiner Kompo- 
n ungelöste Schwierigkeiten. Von Bourquelot und Hérissey stammt 
isher allgemein angenommene Formel des Aucubins: C]3H}50; + H50. 
Aucubin war weiterhin Gegenstand einer beträchtlichen Anzahl von 
tsuchungen, welche die weite Verbreitung des Glucosids und den Gehalt 
hiedener Pflanzenarten und Varietäten zum Gegenstand hatten. Im 
esse der Kürze soll nur erwähnt werden, daß so verbreitete Pflanzen, 
die Glieder der Familie Plantago (Wegerich) in ihren Samen teilweise 
u einigen Prozenten Aucubin enthalten können). 


Ein Glucosid von recht verwandten Eigenschaften, hatte schon vor 
sr Zeit Ludwig’) in Rhinantus Crista galli L. (Scrophulariaceae) ent- 
t. Er hatte es Rhinantin genannt und die Formeln C„H,„O,, und 
s602 diskutiert. Als sich dann viel später®) die Identität des Rhinantins 


1) Auszug aus der Dissertat. G. Michalis: ‚Zur Kenntnis des natürlichen Glucosids 
bin“, Berlin 1926. Hrn. Dr. Walter Kosche haben wir für seine geschickte Hilfe 
er Ausführung einiger Versuche bestens zu danken. 

°) Compt. rend. Acad. Sciences 133, 885 [1901]. 


°) Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1441 [1902], 188, 1114 [1904]; Ann. Chim. 
- [8] 4, 289 [1905]. 

I) Bourdier, Journ. Pharmac. Chim. [6] 26, 454 [1907]; siehe dort auch weitere 
e Literatur. 


°) Arch. Pharmac. 136, 64 [1856], 142, 199 [1868]; siehe auch Mirande, Compt. 
Acad. Sciences 145, 439 [1907]. i 
“)M. Bridel und M. Braecke, Compt. rend. Acad. Sciences 173, 414 [1921], 
1403 [1922], 175, 640, 533, 990 [1922]; Bull. Soc. Chim. Biol. 4, 407 [1922], 5, TO 
3, 6, 665 [1925]; Journ. Pharmac. Chim. [7] 27, 103, 131 [1923]. 
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mit dem Aucubin herausstellte, tauchten merkwürdigerweise keinerlei Zweil 
an der Richtigkeit der alten Aucubin-Formel CH0; + H07) auf. 
Und doch ist diese Formel nicht aufrecht zu erhalten. . Unsere Analy: 
des krystallwasser-haltigen Aucubins aus Plantago lanceolata, das nii 
Bourdier mit dem Aucubin aus Aucuba japonica identisch sein soll, ergal il 
Werte, die im Kohlenstoff um nahezu 1 % und im Wasserstoff um etwa 0. 
von den Zahlen abweichen, die Bourquelot und Hérissey erhalten hatii 
Unsere Befunde stimmen recht gut auf eine Zusammensetzung C,H, 
oder C,,H30,, H,0®), und auch die Bestimmung des Krystallwassers und 
Flementaranalyse des entwässerten Glucosids entsprechen besser die: 
Zahlen. Ei 
Um die von uns angenommene Zusammensetzung auch noch auf chel 
schem Wege zu bestätigen, haben wir das Aucubin mit Essigsäti 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin acetyliert und die Acetylverbindi 
weiterhin noch bromiert. Die Acetylverbindung schmilzt bei 128° und 1 
spricht der Zusammensetzung C,,;H10, (CO.CH3),, ebenso die gefunte 
Acetylzahl (42.92%). In methylalkoholischer Lösung nimmt dieses Acyl- 
aucubin sehr schnell Brom in komplexer Reaktion auf; auf I Atom St 
gehaltenes Halogen wird dabei I Molekül Bromwasserstoff abgespa 2i. 
Dabei entstehen zwei isomere Bromide (,Bromid A“ vom Schmp. 181° igt 
in Tetrachlor-äthan eine spez. Drehung von — 64°; „Bromid B“ vom Scip. 
127° eine solche von — 123°). Bromid A enthält 11.7% Brom, was gumzi 
einer Zusammensetzung nach C,,H,,0,Bt (CO.CH,), = C27H3301 Br paßt 
diesem Brom-acetyl-aucubin können nach unserer Analyse auf ı Atom om 
nicht weniger als 27 Atome Kohlenstoff kommen. Nach der Elemear 
analyse und Acetyl-Bestimmung des brom-freien Acetyl-aucubins kornen 
von diesen 27 Kohlenstoff-Atomen 12 auf Acetylgruppen, also 15 Kohlen oif 
Atome auf das Glucosid selber. Die Formel des Aucubins kann also icht- 
weniger als 15 Kohlenstoff-Atome enthalten. + 
Untersucht man Aucubin-Lösungen nach dem Verfahren der Gider 
punkts-Erniedrigung und rechnet die erhaltenen Depressionen auf Tei 161- 
größe (‚Molekulargewicht‘) um, so erhält man viel niedrigere Varte, 
als unsere Formel zunächst erwarten ließe. Wasser-freies Aucubin tigt 
nämlich in Wasser und in Phenol Erniedrigungen des Gefrierpunkte ats 
denen sich eine mittlere Teilchengröße von etwa 240—250 errechnet, wirend 
für unsere Formel C,,H,,O, 346 erforderlich wäre. Ebenfalls zu nilige 
Werte derselben Größenordnung ergibt krystallwasser-haltiges Aucun 1 
wäßriger Lösung, wenn man das Krystallwasser entsprechend in Recauig 
setzt. Eine Untersuchung in den üblichen hydroxyl-freien Lösungst tteln 
mußte wegen der mangelnden Löslichkeit des Glucosides unterbibe 


7) Auch die ungerade Zahl der Wasserstöffatome hat merkwürdigerweise [000 
der bisherigen Bearbeiter zu einer Revision der Formel veranlaßt. — Als Bewei: ür die 
Verbreitung des Aucubins (Rhinantins) mag noch erwähnt werden, daß die Ausa: aitung 
einer Methode zum Nachweis von Rhinantin im Brot (Verunreinigung des Brotgzeides 
mit Rhinantus- und Melampyrum-Samen) notwendig wurde; vergl. A. Nestler ischr- 
Unters. Nahr.- u. Genußmittel 39, 41 [1920]. - 

$) Daneben kommt noch eine Zusammensetzung entsprechend Cis H6010 = Bu 
H,O in Betracht. Die Elementaranalyse gestattet hier keinen ganz scharfen Unt schied, 
Dieselbe Unsicherheit besteht für die Derivate, obwohl wir dies im Folgenden nic jedes 
mal ausdrücklich erwähnen. 3 


7 
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hierfür war die schon oben besprochene Acetylverbindung. Sie 

ı Z. B. gut in Benzol und ergab hier Depressionswerte entsprechend 

feilchengröße von 574 und 608, während sich für C,;H},0, (CO.CH;)s 598 

en würde. Aber in gefrierendem Phenol und in Eisessig, besonders 

ie Lösungen einige Stunden aufbewahrt waren, war wieder eine er- 
he Herabsetzung der mittleren Teilchengröße zu konstatieren. 

jese Erscheinungen geben vermutlich die Erklärung dafür, daß Bourquelot 

ed trotz der von ihnen ausgeführten ‚Molekulargewichts-Bestimmung‘“ 
lichkeit ihrer Elementaranalyse und ihrer daraus abgeleiteten Aucubin-Formel 

ewahr wurden. 

ucubin scheint in vielen Lösungsmitteln zu dissoziieren zuStruktur- 

ponenten, die noch kleiner sind als unsere Formel C,,H,O,, und 

Verhalten Wird durch den Eintritt von zahlreichen Acetylen nicht 
infällig gemacht. Da wir die Spaltstücke dieser Dissoziation vorerst 
kennen, so kann unsere Formel CHO zunächst nicht mehr be- 
"als eine Minimalangabe für die verhältnismäßige atomare Zusammen- 

g des Aucubins. Möglicherweise muß sie verdoppelt oder verdreifacht 

n, wenn sie die aufbauenden Gruppen des dissoziierenden Glucosids 

ach ganzzahligen Verhältnissen enthalten soll. 

A Beobachtungen zeigen, daß im Aucubin der Vertreter einer 
leren Klasse von Glucosiden vorliegt, und man darf bei der 
ı Verbreitung des Aucubins erwarten, daß künftig noch weitere An- 

ge desselben Verbindungstypus aufgefunden werden. Hierhin scheint 

. B. auch das von Mc Bridel aus dem Wasserklee (Menyanthes tri- 

ı) isolierte Glucosid Meliatin zu gehören. Bridel schreibt ihm die 

el CisH0 zu, welche der von uns ermittelten Zusammensetzung des 

ins Cis H220 oder Cis H2409 außerordentlich nahe steht. Meliatin gibt 
mulsin neben Glucose ein gelbes Öl, das durch Behandlung mit Io-proz. 
re bei 100° schwarze Niederschläge abscheidet. Auch dieses Ver- 

1 erinnert an Aucubin. Daß Bridel trotzdem die Verwandtschaft mit 

Aucubin nicht erkannt hat, ist auf die damalige irrige Ansicht über die 

nmensetzung des Aucubins zurückzuführen. Mit Meliatin ist nach 

haler 9%) das Loganin aus Strychnos nux vomica identisch. 
“wähnt sei noch, daß Aucubin Wasserstoff, der mit Palladium-Mohr 
= ist, verbraucht, und zwar auf 15 Atome Kohlenstoff ungefähr 
me Wasserstoff. Bei dieser Wasserstoff-Aufnahme verschwindet 
eigung, mit Säuren oder mit Emulsin dunkle Zersetzungsprodukte zu 
Pi Gleichzeitig findet eine tiefergreifende Veränderung des Aucubin- 
Jlexes statt, über die wir aber erst später berichten werden. 


Beschreibung der Versuche. 

winnung von Aucubin aus den Samen von Plantago 
lanceolata. 

von Bourdier!) angewandte Verfahren wurde folgendermaßen 


Samen von Plantago lanceolata wurden bald nach der Reife möglichst fein 
, mit etwas kohlensaurem Calcium gemischt, sofort in 61 siedenden 90-proz. 
getragen. Nach ®/,-stdg. Sieden wurde filtriert, der Rückstand noch hydrau- 


+ Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen, Stuttgart 1923, 
20) Journ. Pharmac. Chim. [6] 26, 454 [1907]. 
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lisch ausgepreßt und die vereinigten alkoholischen Flüssigkeiten unter Zuse k 
Calciumcarbonat unter geringem Druck möglichst weit eingedampft. Der Rückini 
gab mit 2 1 Wasser eine sämig-dicke, fettreiche Flüssigkeit. Sie wurde mit einer st kej 
Lösung von essigsaurem Blei so lange versetzt, als noch ein Niederschlag entstand, am 
filtriert, gründlich nachgewaschen und aus dem Filtrat nebst Waschwassern dable 
durch Schwefelwasserstoff gefällt und wiederum vom Bleisulfid filtriert. Auch ets 
mußte wieder gründlich nachgewaschen werden, weil die Bleiniederschläge leic e 
hebliche Aucubin-Mengen absorbieren. Nun waren die aucubin-haltigen Filtratejau 
klar, aber noch hellgelb gefärbt. Um aus ihnen das Aucubin herauszuholen, wurctsi 
unter Zusatz von Calciumcarbonat unter geringem Druck zum dicken Sirup verdiipi! 
dieser mit viel feinkörnigem Sand verrieben und dann im Soxhlet-Apparat mit nei 
Essigester, dem 5% Alkohol zugesetzt waren, einige Stunden extrahiert. Im Extralons 
kolben begann bei gut verlaufener Operation bald die Krystallisation des Auchlis 
dessen Menge, wenn die Samen nicht zu alt waren, etwa 20 g (= 1%) betrug. Es wa 1i 
etwas braun gefärbt und wurde durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol vor)5 
leicht farblos und ganz rein erhalten”). 


Derart gewonnenes Aucubin schmilzt bei 181° (korr.). Es bildet in riei 
Zustande schneeweiße, zu Rosetten gruppierte Nadeln oder Prismen. 
Zur Bestimmung des Drehungsvermögens diente die wäßrige Lösung Da 
wasser-haltige Glucosid zeigte: 
[X] = — 3.520 X 3.8240/I X 1.0043 X 0.0782 = 171.40. 


21 


Ein anderes Präparat gab: [«]p =—-170.2°. 


Für das wasser-freie Glucosid fanden wir 
5 [a]A =— 3.74” X 2.5756/I X 1.0037 X 0.0536 =— 179.10. 

Bourquelot und Herissey fanden den Schmelzpunkt ähnlich v2 mi 
zu 181° (korr.). Aber das spezif. Drehungsvermögen war von ihri si 
— 164.9 für das wasser-haltige und zu — 173.10 bis — 174.402) für das visser 
freie Glucosid angegeben. M. Bridel und M. Braeckel3) bestimmti fi 
wasser-freies, bei 110° getrocknetes Aucubin [a]p = — 174.7°. Bordie 
hatte für sein Aucubin aus Plantago lanceolata ebenfalls — 174.890 beiinen 
Schmelzpunkt von 180.4° (korr.) beobachtet. Der letzte Befund ist shall 
wichtig, weil es sich um das Glucosid aus dem gleichen Ausgangsn tena 
handelt, wie wir es benutzten. Wie sich diese Differenz von unseren Dre Uns 
werten erklärt, können wir nicht sagen. Vielleicht weisen unsere Priaral 
infolge unserer verbesserten Darstellungsweise einen höheren Reinhe sgia 
auf. Darauf deutet auch das andersartige Ergebnis der Elementaranalie hin 

Analyse unseres lufttrocknen, krystallwasser-haltigen Glucosids: 0.14#6. 1 
0.1253, 0.1463 g lufttr. Sbst.: 0.2562, 0.2734, 0.2277, 0.2640 g CO,, 0.0862, 0.092 0.79% 
0.0893 g H,O. — 0.4684, 0.4852, 0.5156 g verloren bei 76° und ı mm über P,O 023° 
0.0244, 0.0258 g. 

C15H2209, H,O (364.20). 


Ber. C 49.45, H 6.60, H,O 4.95. 
Cria HOi 
Ber. C 49.15, EEES) H,O 4.91. 


Gef. ‚49.35, 49.12, 49.56, 49.23, „s 6.81, 6.84, 7.03, 6.383, s SOSE 
11) Manchmal erhält man, besonders aus etwas älteren Samen von Plantag ga 
lata, das Aucubin nach diesem Verfahren aus dem Essigester als Sirup, der sich ı@ ° 
aus Alkohol ganz gut krystallisieren und reinigen läßt. 
12) Dieser letzte Wert ist durch Umrechnung der spez. Drehung des wasse iltis 
Glucosids ermittelt. 
13) Bull. Soc. Chim. Biol. 5, Io [1923]. j 
N 
d | 


Bourquelot und Herissey fanden für ihr wasser-haltiges Aucubin C 48.22 
48.85, H 6.22, 6.46, 6.47, bei einem Gehalt an Krystall-Wasser von 5.36, 5.57, 
5.66. 

Für das krystallwasser-freie Glucosid fanden wir: 0.1332, 0.1291 g Sbst.: 0.2552, 

8 CO,, 0.0772, 0.0754 g H,O. 


’ 


Cis H20, (346.18). Ber. C 52.02, H 6.40. 
Cis H409 (348.19). o x 51-09, n 6.94. 
Dei 2 2p 52 T0, ,, 0.49, 0.53: 


[n wäßriger Lösung verbraucht Aucubin rasch ziemlich genau 4 Atome 
n, wobei 2 Mol. Bromwasserstoff entstehen: 0.2913 g wasser-haltiges 
bin wurden in Io ccm Wasser gelöst mit 50 ccm Bromwasser!?) ver- 
, die 48.5 ccm einer nji Bromlösung entsprachen. Schon nach ı Min. 
en 25 ccm n/,o-Jodkalium-Lösung zugegeben und das gebildete Jod mit 
sulfat zurücktitriert. Verbraucht 16.60 ccm n/jo- Thio-sulfat. Die ver- 
undene Brom-Menge entsprach also 31.9 ccm n/]o„-Bromlösung (0.2549 g 
während sich für 4 Atome Brom 32.00 cem n/)-Bromlösung (0.2558 g Br) 
hnen. 

Zur Bestimmung des bei der Brom-Aufnahme gebildeten freien Bromwasserstoffs 
> nun überschüssige Natriumjodat-Lösung von 2% zugefügt und wiederum das 
lete Jod mit Thio-sulfat titriert. Verbraucht wurden 15.8 ccm n/;ọ-Thio-sulfat, 
techend 0.1278 g. HBr statt der für C,;H,,0,, H,O berechneten 0.1295 g. 

läßt man Bromwasser längere Zeit auf Aucubin wirken, so steigt der Halogen- 
auch infolge sekundärer Reaktionen etwas über den theoretischen Wert. Nach 
n. wurden z. B. statt 87.8% Brom 91.9% (auf das Aucubin-Gewicht berechnet) 
nommen. 

Die mittlere Teilchengröße haben wir mit dem wasser-haltigen und 
wasser-freien Glucosid in wäßriger Lösung nach dem Gefrierverfahren 
mmt. 

2.0446 g wasser-haltig. Sbst. in 17.61 g Wasser: A=0.018. M=261.7. — 0.1027 8 


t-haltig. Sbst. in 17.61 g Wasser: A M= 241.0. 

Weitere Bestimmungen gaben M—225, 237, 257, 260 und 278; mithin im Mittel 
SES: 

Rechnet man diese Zahlen auf wasser-freie Substanz um, indem man 
Krystall-Wasser von der Substanzmenge in Abzug bringt und zum 
ngsmittel hinzurechnet, so ergibt sich eine mittlere Teilchengröße von 
238.8, während für eine Aufteilung in Bruchstücke des Umfanges 


2203 M = 346 berechnet wäre. 


Entwässertes Glucosid®): 
204578 wasser-freie Sbst. in 12.35 g Wasser: A=0.026. M=26I. — 0.1335 8 
r-freie Sbst. in 10.53 g Wasser: A=0.090. M = 262. 
Weitere Bestimmungen ergaben M=254, 238, 263, 268 und 252; mithin im Mittel 
56.8. 


In Eisessig-Lösung wurden wiederholt noch erheblich niedrigere Werte 
ıden, z. B. in I-proz. Lösung nach I0 Stdn. M = 128. Trotzdem konnte 


er Lösung krystallisiertes Atıcubin zurückgewonnen werden (Schmp. 


- D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 60 


940 Bergmann, Michalis: Über das Glucosid Aucubin. 


(Jah 


ei 


E 
und Misch-Schmp. 180°). Die Teilchengröße des Aucubins in den vi 
schiedenen Lösungsmitteln ist übrigens nicht ganz unabhängig von der Ze 
die seit der Auflösung verstrichen ist. Bei der Ermittlung der oben m 
geteilten Zahlen wurde vielstündiges Stehen der Lösungen vermieden. 


Aucubin enthält kein Methoxyl, auch keinen Schwefel. Eisenchlo 
gibt weder in wäßriger, noch in alkoholischer Lösung eine Färbung. Ammor: 
kalische Bleiacetat-Lösung erzeugt farblose voluminöse Niederschläge. Brei 
wasser wird augenblicklich eentfärbt. Die Fähigkeit, aktivierten Wassers! 
zu binden, wurde schon erwähnt. Kine wäßrige Aucubin-Lösung gibt bü 
Unterschichten mit konz. Schwefelsäure einen braunen Ring. Versetzt 1i 
die nicht zu konzentrierte Aucubin-Lösung erst mit Bromwasser bisi 
bleibender Gelbfärbung, kocht dann den Überschuß des Halogens weg il 
unterschichtet in der Kälte mit Schwefelsäure, so erhält man einen brii- 
roten Ring, der nach oben carminrot ausläuft. 


Acetyl-aucubin. 

2 g wasser-freies Aucubin gingen beim Schütteln mit 5 g wasser-fien 
Pyridin und 5 g Essigsäure-anhydrid unter Selbsterwärmung zie: ich 
rasch in Lösung. Nach Stehen über Nacht fiel mit Wasser ein farblos Ol 
aus, das nach einiger Zeit krystallisierte. Durch Auflösen in warmem Memi 
alkohol und Versetzen mit Wasser erhielten wir millimeterlange fa:lose 


der Theorie. 


Die an der Luft getrockneten Krystalle nahmen bei 100° und 0.5 mm nicht mir at 


Gewicht ab. » | 
0.1292, 0.1146 g Sbst.: 0.2560, 0.2268 g CO,, 0.0696, 0.0625 g H,O. M 
CyH301; (598.27). Ber. C 54.18, N 5.73. ) 
Cor H360;5 (600.29). » » 5397 n» 6.04. j 
Gef ,, 54.04, 53.97, m 6.02, G:10% d 


Zur optischen Untersuchung diente die Lösung in Tetrachlor-äthan p ad 


[x] $ =— 12.470 X 5.1848/I X 1.578 X 0.2646 =—154:9°. N 
Zwei andere Bestimmungen gaben —154.9° und —153.9°. Die letzte Best minig 
war aber bei 20° und in verdünnterer Lösung (3.5 %) ausgeführt. N 
Zur Acetyl-Bestimmung wurden 0.2465 g Sbst. in 20 ccm Äthylalkoh [gelöst 
und in gut verschlossener Flasche nach Zusatz von 50 cem n/1o- Natronlauge: tdn. 
aufbewahrt. Dann waren 24.6 ccm Lauge verbraucht. 


0.3566 g Sbst. verbrauchten 35.8 ccm n/p Lauge. — Gef. CH}. CO 42.92, 4i 
Für einen Gehalt von 6 Acetylen auf je 15 Kohlenstoffatomen des freien 
berechnen sich für In 
C,5E4s05 (CH,.CO), (600.29). . Ber; CH,.CO 43.01 mAd EEUN j 
CE OL (CH CO 59827) a y 43.16. oi 
Acetyl-aucubin schmilzt bei 128° (korr.). Es löst sich sehr ‘ght u 
Essigester und Chloroform, ziemlich leicht auch in heißem Alkohol #4 be 
sonders Methylalkohol, sehr schwer dagegen in Petroläther und in Mase 
Acetyl-aucubin gibt, in Eisessig gelöst und mit konz. Schw Isäurg, 
unterschichtet, sofort einen braunen Ring, der unten gelblich, oben Münlich 
ausläuft. Aber die im nächsten Abschnitt beschriebene tiefblaue Bi 
der Brom-acetyl-aucubine bleibt hier aus. Beim Kochen mit wäßrig 
gibt Acetyl-aucubin eine tiefviolette Färbung. 
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eilchengröße in gefrierendem Benzol: 0.1152 g Sbst. in 15.05 g Lösungs- 
TA oos. M=574. — 0.2571 g Sbst. in 15.05 g Lösungsmittel: A = 0.145. 
0.8. — C„H30,;. Ber. 600.3. C„H;340,;: Ber. 598.3. Gef. im Mittel M = 587.4. 
ı Phenol-Lösung erhält man nach mehrstündigem Stehen erheblich niedrigere 
Isomere Brom-aucubin-hexacetate. 

ie Bromierung des Aucubin-acetats verläuft verschieden je nach 
-ösungsmittel, in welchem man operiert. In Methylalkohol erhielten 
vei isomere Monobromide A und B, in Chloroform-Lösung konnten wir 
en ein zersetzliches Produkt fassen, das 2 Bromatome enthält und 
Bromwasserstoff abspaltet. Wahrscheinlich ist es das Zwischenprodukt 
romierung. 

[onobrom-aucubin-hexacetat A und B: 1.75 g Aucubin-hexacetat 
n in 60 ccm Methylalkohol in der Wärme gelöst und nach dem Ab- 
a mit 70 ccm einer frisch bereiteten methylalkoholischen Bromlösung 
zt, die im ccm 0.0072 g Brom enthielt. Die Farbe des Halogens ver- 
nd anfangs sofort, am Schluß blieb schwache Bromfarbe. Schon nach 
en Sekunden begann die Abscheidung farbloser, millimeterlanger 
chen, deren Menge durch Zusatz von 100 ccm Wasser noch vermehrt 


jie Menge dieses Bromids A betrug nach dem Trocknen im Exsiccator 
Das Filtrat, das noch ein wenig freies Brom enthielt, wurde nun mit 
weiteren 300 ccm Wasser versetzt. In der trüben Flüssigkeit begann 
eine zweite, viel bescheidenere Krystallisation des Bromids B, 0.2 g. 
romid A: Es wurde in der 20-fachen Menge Essigester gelöst und durch 
äther wieder abgeschieden. Schmp. 181.5". 
ur Analyse wurde bei 18° und ı mm über P,O, getrocknet. 
43r 2 Sbst.: 0.2493 g CO, 0.0683 g H,O. — 0.1541 g Sbst.: 0.2695 g CO,, 
g H,O. — 0.1476 g Sbst.: 0.0406 g AgBr. 
eO nBr (679.23). Ber. C 47.70, H 5.19, Br 11.77. 
Cr-H,OnBr (677.21). en A 3, Anh MT TST. 
Ger 417535. 47-7 m 5:34: 5-40; 148.72: 

)ptische Untersuchung in Acetylen-tetrachlorid: 

Er [J =— 3.470 x 2.2806/0.5 X 0.1558 X 1.5784 =— 64.4. 
romid B: Umkrystallisation aus wenig Essigester mit Petroläther. 
re Nädelchen, oft igelförmig vereinigt. Schmp. 127°. Sehr feine mikro- 
sche Nädelchen. In Essigester viel leichter löslich als Bromid A. 
g Sbst.: 0.2137 g CO,, 0.0592 g H,O. — o.1281 g Sbst.: 0.0338 g AgBr. 

nie Cen CAA77542. Brir1.23. 
x]D =—6.45° x 2.2978/0.5 X 1.5796 X 0.1542 =— 122.7 (in Acetylen-tetrachlorid). 

e undene Bromzahl ist unscharf, doch hatten wir bisher nicht genug Material, 
Bestimmung zu wiederholen. ; 
Bromide A und B bilden, in Eisessig gelöst und mit konz. Schwefel- 
tschichtet, einen Ring, der unten rein gelb ist, oben aber erst grün 
um bald rein tiefblau auszulaufen. Das Halogen sitzt im Bromid A 


entfernt werden. 

bin-hexacetat-dibromid: ı g Acetyl-aucubin wurden in 10 ccm 
oroform gelöst und mit 50 ccm einer frisch bereiteten Lösung 
" wasser-freiem Chloroform versetzt, die im ccm 0.008 g Brom 
60* 
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enthielt. Nach einigen Minuten wurde unter geringem Druck das Löstg 
mittel verjagt, der etwas gefärbte ölige Rückstand in 5 ccm wasser-fi& 
Essigester aufgenommen, mit wenig Tierkohle entfärbt und mit Petroli 
bis zur bleibenden Trübung versetzt. Bald begann rasch fortschreiiil 
Krystallisation feiner, farbloser Nadeln. Sie wurden sofort noch meh:ı 
umgelöst. Zers.-Pkt. bei 111° unter tiefgrüner Färbung. Die Krystalle wiit 
über Phosphorpentoxyd, Paraffin und trocknem Natronkalk aufbewit 
weil sie sich mit Feuchtigkeit rasch unter Blaufärbung zersetzten. Audi 
Exsiccator trat bald grünliche Färbung ein, und bei mehrtägigem Sie 
erfolgte vollständige Zersetzung. 

Zur Analyse diente ein 3-mal umkrystallisiertes Präparat, das auf die eben bezei t 
Weise 15 Min. unter 11 mm getrocknet war. Eine schwache Färbung ließ sich dabei 
vermeiden. Wir mußten uns darum mit einer Halogen-Bestimmung begnügen, vld 
gefundene Bromzahl kann nur einen Annäherungswert vorstellen. 

Berr Br 2r Gele Bro. 


Alle oben beschriebenen Brom-acetyl-aucubine geben beim Erw mie 
mit Eisessig und konz. Salzsäure sofort eine grünblaue Färbung, die ax 
tiefblau wird; Acetyl-aucubin und Aucubin werden dagegen unter denfe 
Bedingungen dunkelbraun und lassen einen dunkelbraunen Niederl 
fallen. 


163. Siegfried Skraup und Erich Beng: Überhitzung eihei 
licher organischer Verbindungen, III.: Arylester ungesättigter Sirei 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Würzburg.] 
(Eingegangen am 17. Februar 1927.) 
~ $Skraup und Nieten!) fanden, daß Acrylsäure-phenyleste [þei 
Überhitzen primär in Acetylen und Ameisensäure-phenylester && 
weiter in Kohlenoxyd und Phenol) zerfällt: 


HC-H 
Ä Il 

HCE COO 
B: COren e COON 


Wir dehnten diese Untersuchung auf andere ungesättigte Arylest au 

Bei Zimtsäure-phenylester, einem ß-monosubstituierten liva 
wäre in Analogie mit Formel A und B das Auftreten von Phenyl-acty!® 
(oder seines Überhitzungsproduktes), Kohlenoxyd und Phenol © 
warten gewesen. Anschütz?) fand dagegen, daß Zimtsäure-phenyleie D 
langsamer Destillation unter gew. Druck in Stilben und Kohlen ®%V 
zerfällt: 


I. &H,.CH: CH.:C0.0:0.H, > CH,.CH:CH.C.H a 


Dieselbe Zersetzung beobachteten wir bei der Überhitzung im 1m0% 
rohr. Um festzustellen, ob daneben noch ein Zerfall nach A staf n“ 
wurde der Verlauf quantitativ verfolgt. Das Gewicht des beim Fr 
unter Atmosphärendruck aufgefangenen Kohlendioxyds betrug etw s " 
berechneten, woraus zu schließen ist, daß die Zersetzung größter i 


Sinne der Anschützschen Angaben verläuft. Eine nennenswerte 3 


A > CH:CH+H.CO:. 0.28 


HIB 07,2 1294 179221, 2) B.18, 1945 [1885]. 


a ah 
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(ohlenoxyd wird dadurch ausgeschlossen, daß das Gewicht der be- 
teten Reaktionsprodukte dem des Ausgangsmaterials nahezu gleich- 
t. Phenyl-acetylen war nicht unter den Produkten aufzufinden, auch 
sein durch Vorversuch ermitteltes Überhitzungsprodukt. Die Zer- 
g im Sinne der Formeln A und B, die durch das in geringer Menge ent- 
de Phenol angedeutet wird, kann nach alledem nur geringfügig sein. 
aß man sich die Bildung des Stilbens durch Zusammentritt der beiden 
Styryl und Phenyl vorstellen muß, zwischen denen das —CO.0— 
ermaßen herausgebrochen wird, belegen Versuche mit substituierten 
jure-phenylestern, nämlich »-Chlor-zimtsäure-phenylester (II) 
imtsäure-p-chlor-phenylester (III). Beide Substanzen lieferten, 
72 CH:CH.:CO.0:.C,H, MECHA CHICH ECO ODE HC 

Kohlendioxyd, dasselbe, praktisch alleinige, definierte Reaktions- 


kt: p-Chlor-stilben!4). Die Ausbeuten, im rohen Zustand, sowie nach 
Jmkrystallisieren waren folgende: 


Überhitzungs- aus Zimtsäure- »-Chlor-zimtsäure- Zimtsäure-p-chlor- 
Produkt phenylester phenylester phenylester 
u TET 58% 44% 47% 
ukrystallisiert .... 20 TOn Z2 


{och in anderer Hinsicht ist die Überhitzung der drei Ester bemerkens- 
Die Zersetzungs-Temperaturen sind nämlich: 


für p-Chlor-zimtsäure-phenylester (II) .......... 260— 270° 
Beimsaute-phenylester (I) .........---..---- 290— 300° 
„ Zimtsäure-p-chlor-phenylester (III).......... 320— 330°. 


er p-Chlorphenyl-Rest C1.C,H,(CH:CH.CO.OC,H,) bei (II) bedingt 
sine größere Temperatur-Empfindlichkeit gegenüber dem chlor-freien 
(I), wie es mit dem Befunde von Skraup und Guggenheimer?) in 
ang steht. Hingegen zeigt der p-Chlor-phenoxyl-Rest (C,H, .CH:CH.CO). 
J4.C1 bei (III) die entgegengesetzte Wirkung, indem er die Zersetzungs- 
eratur nach oben verschiebt. 
J)a beim Zerfall nach Formel A die veresterte Carboxylgruppe zusammen 
inem B-ständigen Wasserstoffatom abgespalten wird, interessierte be- 
ts das Verhalten eines ß, ß-dialkylierten Esters, z. B. des ß,ß-Dimethyl- 
lsäure-phenylesters (IV). Völlig abweichend von den bisher be- 


DE (CH.),C:CH.C0.0.CH, V. (CH,.C: cH.Co.( ) 

| OH 

ten Zerfallsreaktionen führt die Überhitzung zum o-|ß,ß-Dimethyl- 
yl]-phenol (V). Es ist hier eine Isomerisierung, nämlich eine 
lerung des Acyls vom Sauerstoff in den Kern, erfolgt: Verbrennung und 
<ulargewichts-Bestimmung ergaben die Bruttoformel C1, H;20%. Als 
-keton erwies es sich durch das Auftreten grüner Fluorescenz bei der 
er Reaktion nach Dimroth‘). Der Keton-Charakter zeigte sich in 
dung eines Phenyl-hydrazons. Der Phenol-Charakter des Stoffes tritt 


da letzterer sich nicht merklich in Alkalien löst und mit Eisen- 
eine Phenol-Reaktion gibt, entsprechend dem Verhalten anderer 


8, 2489 [1925]. 4) B. 54, 3020 [1921]. 
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o-Oxy-ketone, wie Euxanthon-monoalkyläther®) und o-Aceto-vic.-hemel 
nol®), die ebenfalls in wäßriger L,auge schwer löslich sind. Beim Kochen i 
alkohol. Kalilauge tritt hydrolytische Spaltung ein: 


i O H, 


Es entsteht o-Oxy-acetophenon. Dieser Vorgang entspricht xli 
dem Verhalten des Pulegons?), das durch wäßrig-alkoholische Kalilaug | 
Methyl-cyclohexanon und Aceton gespalten wird, oder der Spaltungd 
Citrals in Methyl-heptenon und Acetaldehyd. Die Möglichkeit einer solie 
hydrolytischen Spaltung einer Äthylen-Doppelbindung scheint also in &ı 
Typus der Formel VI ae zu sein! 


VL’ 20,600, (X = H oder Alkyl) a 


= (R = Alkyl 5 


Endgültig bewiesen wird schließlich die angenommene Konstitutie da 
durch, daß die Substanz auch durch Erhitzen von ß,ß-Dimethyl-acryl ur 
phenylester mit Chlorzink entsteht, das Verfahren, bei dem sich aus Ptol 
estern o-Phenol-ketone bilden®). S 

Bei der Überhitzung völlig brom-freien Dimethyl-acrylsäure-phenylesters xt d 
Ausbeute an [Dimethyl-acroyl]-phenol, eine sehr geringe (etwa 0.7%), ein so 
des Materials verharzte. Wir machten aber die Wahrnehmung, daß eine geringe feng 
Bromwasserstoff die Umlagerung katalytisch stark beschleunigt. Währel de 
reine Dimethyl-acrylsäure-phenylester einer Überhitzungs-Temperatur von 321-3) 
bedurfte, bewirkte Bromwasserstoff in kleinsten Mengen schon bei 220— 230° d Ent 
stehung von [Dimethyl-acroyl]-phenol mit einer Ausbeute von 17% (an isoliert a Ma 
terial; weitere, schätzungsweise, 10 % in den Mutterlaugen), anderweitige Proa tE 
dann nur in geringem Maße auf. 


Aus methodischen Gründen?) machten wir dieselben Versuc i mi 
B,ß-Dimethyl-acrylsäure-p-chlor-phenylester. Es entstan! hie 
o-[ß, B-Dimethyl-acroyl]-p-chlor-phenol N II). Dieses wurde zwar nic t 150 


CI i 
H, A Bar 
Bu cn u 5) VII. CH,.CO.( ) 
OH 
liert, da es sich aus dem flüssigen ER mit Ausgangsmaterial nichflirek 
abschied. Jedoch bildete sich beim Kochen mit alkohol. Kalilauge 5- ho" 
2-0oxy-acetophenon (VIII)!%) (analog Formel C), das völlig identit w 
mit einem nach Nencki und Stoeber!®) hergestellten Präparat. 
5) Näheres hierüber siehe B. 41, 3894 [1908]; Herzig, Monatsh. Chem Bl), zu 
und früher [1909]. 
6) Auwers, A. 447, 165 [1926]. bei: 
7) Wallach, A. 865, 243 [1909]; vergl. die analoge Spaltung des Mu 
phorons, A. 331, 322 [1904]. 
8) vergl. die letzten Arbeiten über diesen Gegenstand: Skraup und Poll" ° 5i, 
2037 [1924]; Auwers, A. 447, 162 [1926]. E .. 
°) Näheres siehe in der Dissertat. von E. Beng, Würzburg 1927, wos® a 
die Analysen-Angaben zu finden sind. 
10) B. 30, 1771 [1897] 


> (CHJ CO + CH,.CO.C Heer 


D rS 


di 
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ist bemerkenswert, daß diese ungesättigten Oxy-ketone sich nicht 
| Ringbildung isomerisiert haben im Sinne der von Auwers!!) beob- 
ten Reaktions-Typen, wobei folgende Möglichkeiten beständen: 


r CO 

Br COCH: C (CH;)z a 

| | RIA | CH- -GCH (CH;)s 

S0H EaR 
j CO 
6 3 A i XI rt Q (CEDE 

Se | Zn | N 
= _\(CH,) CH; 
Ó ÒH CO 


Jas Vorliegen eines Cumaranon-Derivates (IX) oder eines Chromanon- 
ates (X), die beide keine o-Oxy-ketone mehr wären, widerlegt die positive 
ster-Reaktion. Bei einem Oxy-hydrindon-Derivat (XI) wäre die von 
jeobachtete hydrolytische Spaltung nicht denkbar. 

\ußer den Derivaten des Acrylsäure-phenylesters untersuchten wir noch 
> Ester, bei denen die Doppelbindung durch eine längere Kohlenstoff- 
vom Phenyl-Rest getrennt ist: Ölsäure- und Elaidinsäure-phenyl- 
Soweit Ergebnisse vorliegen, könnte man hier eine teilweise erfolgende 
gerung in die stereoisomere Form annehmen; denn der Schmelzpunkt 
toduktes aus Ölsäure-phenylester liegt zwischen dem des Ölsäure- und 
daidinsäure-phenylesters, welche sich durch ihren Siedepunkt nicht von- 
der und vom Überhitzungsprodukt unterscheiden. 

Jm die Verhältnisse genauer zu untersuchen, wollten wir den Versuch am System 
asäure-phenylester— Brassidinsäure-phenylester wiederholen. Er 
erte jedoch daran, daß es uns nicht gelang, Erucasäure aus unserem Rüböl rein 
stellen, da stets höher schmelzende Säuren mit auskrystallisierten. Daher be- 
en wir uns damit, aus dem Säure-Gemisch einen unreinen Phenylester darzustellen, 
| Überhitzung analog der des Ölsäure-phenylesters verlief. 

Jie Untersuchung zeigte, daß der bei den gesättigten Fettsäure-estern 
fundene Spaltungstyp bei den ungesättigten Estern bisher nur auf den 
chsten Fall der Acrylsäure beschränkt bleibt, aber nicht als Ausdruck 
allgemeinen Gesetzmäßigkeit aufzufassen ist, da jede der von uns unter- 
en Stoffgruppen ein besonderes Verhalten zeigte. 

Der Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaften an der 
rersität Würzburg sei auch an dieser Stelle für wertvolle Unter- 
ung unserer Arbeit gedankt. 


F Beschreibung der Versuche. 

z Phenyl-acetylen. 

henyl-acetylen wurden im Rohr 23 Stdn. auf 230-— 240° erhitzt. Beim Öffnen 
iel brennbares Gas. Die zähe, braune Masse wurde in Äther gelöst. Auf Zusatz 
fielen 2 g eines amorphen, braunen Pulvers aus, in allen übrigen angewandten 
eln löste es sich leicht. Es konnte nicht näher definiert werden. 


l Zimtsäure-phenylester (1) ”). 
litzungen: a) im Rohr: 7g Substanz wurden 25 Stdn. auf 
'hitzt. Beim Öffnen entwich viel Gas. Der teilweise krystallinische 


221 [1917]. 12) Anschütz, 1. c. 


i 
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Rohrinhalt ergab beim Destillieren: 0.2 g Phenol, Sdp. 80—90° (II m] 
(Geruch, Tribrom-phenol); ferner 3.1 g Stilben, Sdp. 190—200° (II m], 
aus Alkohol umkrystallisiert: 1.5 g rein (Schmp. und Misch-Schmp.); 3 g ti 
ziger Rückstand verblieben im Kolben. Das Überhitzungsprodukt & 
Phenyl-acetylens war nicht aufzufinden. i 

b) Unter gewöhnlichem Druck: 7.3g Ester wurden in eia 
Stickstoff-Strom 25 Stdn. auf 290—300° erhitzt. Gewichtszunahme des $ 
sorptions-Apparates für Kohlendioxyd: 0.98 g. Substanz-Abnahme: 1.8 
Demnach kommen 0.1g auf sonstige Zersetzungsprodukte (etwa Kohli 
oxyd). Das Überhitzungsprodukt ergab beim Destillieren 0.5 g Phenol u 
3.4 8 (rein 1.68) Stilben. 


p-Chlor-zimtsäure-phenylester (II). 


p-Chlor-zimtsäure, die bisher nur aus p-Amino-zimtsäure überlk 
Diazoniumverbindung hergestellt wurde13), bereiteten wir nach der Per m- 
schen Reaktion: 

50 g p-Chlor-benzaldehyd, 25 g wasser-freies Natriumacetat und 65 g Essig: me 
anhydrid wurden 8 Stdn. im Ölbad auf 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurd mii 
Wasser gemischt, nach einigen Stunden abgesaugt, mehrmals mit Äther digerier muí 
dann wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute: 20 g (= 36 %). ) 

Ester: 18 g der Säure wurden mit 16 g Phosphortrichlorid verrühr md 
1!/, Stdn. auf dem Wasserbade erwärmt, darauf das überschüssige Phos 10r- 
trichlorid im Vakuum abgetrieben, das rohe Chlorid von dem dickflü:gen 
Rückstand abgegossen und mit der berechneten Menge Phenol im Ösjade 
langsam erhitzt. Nach Aufhören der Chlorwasserstoff-Entwicklung virde 
die Temperatur noch 4 Stdn. auf 160° gehalten und das Reaktionsprilukt 
aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 100°. Ausbeute: 14 g (= 55%). 

CHEN O.ONGEB er Gee Cer GEE 

Überhitzung bei gewöhnl. Druck: Durch Vorversuche im kohi 
mit wenig Substanz war die Zersetzungs-Temperatur ermittelt w den: 
5.2 g Sübstanz wurden 25 Stdn. auf 260— 270° erhitzt. Beim Destillieri de: 
Produktes im Vakuum wurden 1.9g, aus Alkohol umkrystallisiert 1.0 2 
p-Chlor-stilben (Misch-Schmelzprobe mit synthetisch gewonnen 
Material?) erhalten. 


Zimtsäure-p-chlor-phenylester (III). 


20g Zimtsäure-chlorid!?) wurden mit der berechneten [enge 
p-Chlor-phenol wie bei II umgesetzt und ergaben, aus Alkohol umkr stalli 
siert, 21 g Ester (= 68%). .Schmp. 105. 
CH110:C1. "Ber. E69,63, H-4.29: Gek 69.75, OPEO 


Überhitzungen: 7.1g Ester wurden unter gew. Druck 25 Sti au 
320—330° erhitzt. Es entwickelten sich 1.ır g Kohlendioxyd; Sutan 
abnahme: 1:3 g; demnach Verlust durch sonstige Gasentwicklung (eW" 
Kohlenoxyd): 0.2 g. Beim Destillieren des Produktes im Vakuum ee" 
wir 2.8g, aus Alkohol umkrystallisiert 1.38, p-Chlor-stilben. Ein such 
im, Rohr verlief ganz gleichartig. 

13) B. 16, 2039 [1883]. 14) Journ. prakt. Chem. [2] 65, 283. 

15) B. 21, 3372 [1888]. j 
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B,ß-Dimethyl-acrylsäure-phenylester (IV). 
&-Brom-isovalerylbromid!°), (CH,),CH.CH (Br).CO.Br. 
e von Schleicher!°) für die Darstellung zu gering angegebene Brom-Menge 
n wir dahin ab, daß auf 102 g Isovaleriansäure 293 g Brom und ı2 g Phosphor 
ndt wurden. Das Bromid wird rein erhalten mit 225 g (=92%) Ausbeute. 
CEROBE,. Ber. Br 65.53. Gef. Br 66.11. 


henylester: Wir ließen 100 g Bromid bei ca. 80° zu 50 g Phenol 
ießen. Als die Gasentwicklung nachließ, wurde die Temperatur auf 
esteigert und dann 4 Stdn. auf dieser Höhe erhalten. Das Reaktions- 
zt wurde mit Äther aufgenommen, mit verd. Natronlauge und Wasser 
hen, usw. SdpP.ı 149—150. Ausbeute: 92 g (= 87%). 
emo O Bi Ber. Br 31.09. Gef. Br 30.68. 

ß-Dimethyl-acrylsäure-phenylester: Die Bromwasserstoff-Ab- 
ng: 

Eo aeoo. Cre e (CH,),C:CH.CO.0.C;H, 

| 


HABT 
h mit getrockneten Pyridin-Basen!”). Von den mit Ätzkali getrockneten 
lin-Basen‘‘ wurde der bei II5— 150° siedende Anteil verwandt. 100 g 
n-isovaleriansäure-phenylester wurden mit 300 g Pyridin-Basen 4 Stdn. 
it. Das Gemisch wurde mit ca. ?/, 1 Äther aufgenommen und wie üblich 
zbeitet. Sdp 127°. Ausbeute: 31 g (= 45%). Mit dem Kupferdraht 
ein Halogen mehr durch Flammenfärbung nachweisbar. 

SEE OrsE Ber, C 74.96, H 6.87. Gef. C 74.92, H 7.03. 
ie Überhitzung verlief dann besonders glatt, wenn ein nicht ganz brom- 
Ester verwandt wurde. Wir erhielten einen solchen durch nur zwei-stdg. 
n mit Pyridin-Basen. Der Siedepunkt unterschied sich nicht von dem 
inen Esters, doch war mit dem Kupferdraht Halogen nachweisbar. 
ister wurden im Rohr 65 Stdn. auf 220—230° erhitzt. Beim Öffnen 
h brennbares Gas, und der Rohrinhalt war braun und dickflüssig. 
Destillieren gingen 18 g bei 120— 130° (rı mm) über, im Kolben blieb 
iher Rückstand. Das Destillat wurde teilweise fest; die Mutterlauge 
ı dem neuen Stoff nur Ausgangsmaterial enthaltend) wurde mittels 
ters von den Krystallen geschieden. Diese sind das 


| o-[ß,8-Dimethyl-acroyl]-phenol (V). 
s wurde aus verd. umkrystallisiert. Schmp. 88°. 

RO Ber C 74.96, H 6.87- Gef. C 74.79, H 7.13. 
O nach Barger-Rast'®): Gef. zwischen 10r 
)3. Ber. 176 (Lösungsmittel Benzol, Vergleichssubstanz Azobenzol). 
or-ester-Reaktion: Fine Lösung der Substanz in Essigsäure-anhydrid und eine 
von Bor-essigsäure-anhydrid in Essigsäure-anhydrid wurden zusammengegeben. 
t sofort grüne Fluorescenz auf. 
henyl-hydrazon: Krystalle aus verd. Alkohol; Schmp. 118°. 
ur vergleichsweisen Darstellung des [Dimethyl-acroyl]- phenals: w er- 
n wir 8.4 g reinen ß,ß-Dimethyl-acrylsäure-phenylester mit 2 


A. 267, 115 [1892]. 
| Gemäß dem von Skraup und Nieten, B. 57, 1303 [1924], angewandten Verfahren. 
B. 54, 1979 [1921]. 
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Chlorzink 6 Stdn. im Ölbade auf 140—160, Die harzige Masse wurde; 
Äther aufgenommen, mit Wasser und verd. Natronlauge gewaschen, 
trocknet und destilliert: 2 g bei I20—I30° (II mm), davon wurden ı 
fest. (Misch-Schmelzprobe mit Überhitzungsprodukt.) 
Spaltung des [Dimethyl-acroyl]-phenols: 5.6 g Sbst. wurden 5 $ 
mit Ioo ccm I-n. alkohol. Kalilauge gekocht; dann wurde mit Wasser 
dünnt, der Alkohol verdampft, die Lösung mit Kohlensäure gesättigt ii 
ausgeäthert. (Beim Ansäuern mit Schwefelsäure schied sich kein wei 
Produkt ab.) Der ätherische Auszug wurde mit Wasser gewaschen, ze 
und destilliert: 2.6 g bei 95—100? (Ir mm). Das Destillat wurde als o-(#% 
acetophenon!?) (Ausbeute 60%) identifiziert durch sein Phenyl-hyd: 
vom Schmp. 107°?) und durch die mit intensiv gelber Farbe auftre 
Bor-ester-Reaktion?!). Aceton alsSpaltungsprodukt konnte mittels Dibe 
aceton-Bildung??) nicht nachgewiesen werden ??). 
Anil: Krystalle aus Methylalkohol; Schmp. 86°. | 
CHON. Ber. C 79.59, H 6.21, N 6.63. Gef. C 79.31, H 6.40, NCSE 
Die Mutterlauge des durch Überhitzung erhaltenen [Dimethyl-acıy) 
phenols wurde der gleichen Behandlung mit Lauge unterworfen (2 g). 1u 
Sättigen mit Kohlensäure wurden 0.4 g eines Gemisches von Phenom 
o-Oxy-acetophenon, beim Ansäuern mit Schwefelsäure 0.4 g B, Di 
methyl-acrylsäure erhalten. Demnach besteht die Mutterlaugi al 
einem Gemisch von [Dimethyl-acroyl]-phenol mit Ausgangsmaterial. 
Überhitzung reinen ß,ß-Dimethyl-acrylsäure-phenylesters (e alte 
durch 4-stdg. Kochen mit Pyridin-Basen): 30 g Ester wurden 64 Stdn. im Ret a 
320— 330° erhitzt. Es entstand viel brennbares Gas. Das braune, zähe Produkt rui 
destilliert: I. 9.7 g bei 70—ı20° und 13 mm, II. 3.5 g bei 120— 135° und 13 mm. düch 
stand: 11.7 g. Fraktion I wurde durch Behandeln mit Äther und Natronlauge i@ 
alkali-löslichen Teil (daraus isoliert 4.6 g Phenol, Sdp. 75—80° und ıı mm, Misch-S 
probe) und 1.9 g Unverseifbares zerlegt. Dessen Geruch erinnerte an den des yrol 
Reaktion mit soda-alkalischer Permanganat-Lösung positiv. Aus II schieden sie mar 
erneuter Destillation o.2 g krystallisiertes [Dimethyl-acroyl]-phenol ab (Misch imel 
probe). Í 
ß,8-Dimethyl-acrylsäure-p-chlor-phenylester, i 
(CHPO CHECOLOTC HICE l 


a-Brom-isovaleriansäure-p-chlor-phenylester i 
wurde, ganz analog dem Phenylester, erhalten durch Zusammenbringt w0 
140 g «-Brom- isovalerylbromid mit 100 g p-Chlor-phenol. Aıbeut 
130 g (= 78%) eines Produktes vom Sdp.,, 170—171°. (Überhitzun 5. \ 
S. 949.) 

C1950;,C1Br. "Ber. C 45.29, H 4-15: Gel C530, Dee K 

0.1979 g Sbst.: 0.2222 g AgCl + AgBr. — Ber. 0.2248 g. 
Dimethyl-acrylsäure-p-chlor-phenylester: 100 g des ger mite 
Esters wurden mit 300 g über Ätzkali getrocknetem Pyridin 4 SIE © 
kocht. Dann wurde verfahren wie bei Darstellung des Dimethyl-aen sl" 
phenylesters. Ausbeute 30 g (= 42%). Sdp.ı5 155 —156°. 
HN 0,CEBer2 a E 
19) Tahara, B. 25, 1309 [1892], gibt als Sdp. an: 213° bei 717 mm. 


A) ABEE ESE o ie; 21) Dimroth, A. 446, 105 [1926]. f 
22) B. 14, 1460 [1881]. 23) Auch Wallach (l. c.) gibt keinen Nachwei ® 


ä 


j erbindungen, III.: Arylester ungesättigter Säuren. 


nach wäre der Ester noch brom-haltig, entspräche also den Verhältnissen 
eren Versuches. Eine Volhard-Titration nach Verseifung ergab 0.0052 g Br 


berhitzung: 97 g Ester wurden im Rohr 62 Stdn. auf 255 —260° er- 
Es entstand brennbares Gas. Die braune, dickflüssige Masse wurde 

. Das Destillat, 58 g bei 145—155° (12 mm), ein Gemisch von 
nethyl-acroyl]-p-chlor-phenol (VII) (43%, denn 0.5488 g ver- 
n zur Verseifung 14.88 ccm n/i Lauge statt 26.07 ccm für Ausgangs- 
S. u.) mit Ausgangsmaterial, wurde 16 Stdn. ni einer Lösung von 
ali in 150 g Alkohol gekocht. Dann wurde mit Schwefelsäure an- 
und mit Äther ausgeschüttelt. Der ätherische Auszug wurde mit 
resättigten Kaliumbicarbonat-Lösung?*) gewaschen, getrocknet und 
-T. 24.0 g bei 103— 115° (12 mm); II. 8.1 g bei 1I5—ı23° (12 mm). 
ktion II schieden sich 1.7 g Festes ab: 5-Chlor-2-oxy-aceto- 
(VOI). Es wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert: Schmp. 530”) 
Schmelzprobe, Eisenchlorid-Reaktion). 


OC Ber. C 56.30, H 4.13, C120.80. Gef. C 56.30, H 405, Cl’2T.23, 


Krystalle aus Methylalkohol; Schmp. 117° (Misch-Schmelzprobe mit dem aus 
ch gewonnenem 5-Chlor-2-oxy-acetophenon hergestellten Produkt). 


SREIBONEI Ber. C 68.43, H 4.93, Cl 14.44, N 5.70. 
Ger OSLO y SA7 y T462 n» 5.80. 
kulargewicht (nach Rast)?®). Ber. 246. Gef. 200. 


e katalytische Wirkung des Bromwasserstoffes wurde durch folgende 
dargetan: Reiner ß,ß-Dimethyl-acrylsäure-phenylester, 61 Stdn. auf 300—310° 
lieb fast unverändert (Verseifungszahl gef. 184.0, ber. 176.1). 5 g desselben 
vurden nach dem Durchleiten einiger Blasen von Bromwasserstoff, ohne daß 
che Gewichtszunahme eingetreten war, nur 38Stdn. auf 250— 260° erhitzt. Das mit 
Natronlauge behandelte, dann destillierte Produkt enthielt 24 %, umgelagertes 
bares) Produkt, da 0.5731 g bei der Verseifung 24.60 ccm n/j„Lauge ver- 
iten statt 32.54 für Ausgangsmaterial berechnet. Aus 3 g eines Esters, der unter 
von 2 Tropfen Brom-isovaleriansäure-phenylester 38 Stdn. auf 250—260° erhitzt 
schieden sich nach der üblichen Aufarbeitung o.2 g [Dimethyl- acroyl]-phenol 


fest aus). 


Abspaltung des Bromwasserstoffs aus den Estern der Brom-iso- 
äure wurde direkt nachgewiesen, als 7g ihres p-Chlor-phenylesters 
leiten von Wasserstoff im Bad auf 250° erhitzt und die Gase dürch Wasser 
den, in dem sich schon nach 6 Stdn. 95% des Möglichen an Bromw asserstoff 
Aus dem Rückstand konnten 2 g teilweise umgelagerter Dimethyl-acrylsäure- 
en werden; 9% davon waren ib unter diesen Bedingungen in das [Di- 
yl]-chlor-phenol übergegangen (0.5909 g Sbst. verbrauchten 25.79 cem 
R ber. 28.07 cem). 


r - . 2 Q x 7269 
Erhitzen des gebromten Esters im geschlossenen Rohr, 38 Stdn. auf 250°, 
Verkohlung und massenhafte Bromwasserstoff-Entwicklung ein. 


_ dem Kaliumbicarbonat-Auszug ließ sich ß,8-Dimethyl-acrylsäure 


ki und Stoeber, 1. c., geben als Schmp. 55° au. Der Siedepunkt des nach 
“hergestellten Präparates lag bei 118— 120° und 12 mm. 


, 1051 [1922]. 
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Ölsäure- und Elaidinsäure-phenylester. 


Ölsäure-phenylester: 20 g rohes Ölsäure-chlorid?”) wurden ri 

9 g Phenol langsam erhitzt und nach Beendigung der Gasentwicklung nci 
4 Stdn. auf 160° gehalten. Das Produkt wurde mit Äther aufgenommen, ıl 
10-proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und destillie? 
3g bei 256—257° (12 mm) (= 55% Ausbeute). Der Ester blieb bei i 
flüssig. p | 

CH, 02 Ber. C80.30, H 1000n Gei2 802 MEET: 

Elaidinsäure-phenylester wurde auf gleiche Weise aus rofi 
Elaidinsäure-chlorid?®) dargestellt. Sdp.]s 256 —257°, Schmp. 22°. Ausbek 


89%. 


U1 


CH0; Ber 18030, H r060 Cei C So SA1 WE LoE 

Als eine Probe dieses Esters mit alkohol. Kalilauge verseift wurde, e11b 
sich als Rohprodukt Elaidinsäure vom Schmp. 41° (ursprüngl. 44—2) 
bei der Darstellung des Esters oder der Verseifung tritt also keine Umlage 
ein. j 

Überhitzung: ıı g Ölsäure-phenylester wurden 24 Stdn. im Bombenrohı iui 
290—300? erhitzt. Das braune, dickflüssige Produkt wurde destilliert: I. 0.3 bi 
8o—90° und 12 mm; II. 3.0 g bei 250—260? und 12 mm. Ein bedeutender Rück.ind 
blieb im Kolben. Fraktion I erstarrte zu Nadeln von Phenol (Tribrom-phenol, Tjeu 
chlorid-Reaktion). Fraktion II wurde bei r0? halbfest. 


Erucasäure- und Brassidinsäure-phenylester. 


Erucasäure-phenylester: 30 g (unreine) Erucasäure?) wurder mii 
6 g Phosphortrichlorid 3 Stdn. auf 90° erhitzt. Das rohe Chlorid wurdab 
gegossen und mit 13 g Phenol weiterbehandelt, wie beim Ölsäure-p! ml 
ester beschrieben. Sdp.], 285°, Schmp. des (unreinen) Esters: 18%. Aust 
218 (= 57%). 
2.0, Ber. Croo HT TO 98 Ger C280.08 E Her aze 
Brassidinsäure-phenylester wurde auf gleiche Weise aus Bra: dit 
säure30) dargestellt. Aus Eisessig umkrystallisiert, Schmp. 44°. Sdp., 285 
Ausbeute 60%. 
CHO Bere Croo HITTIN Ge12 080. 99 HENGO 
Überhitzung: Io g (unreiner) Erucasäure-phenylester wurden 38 Stdn. im B aber 
rohr auf 290—-300° erhitzt. Die Destillation des Produktes lieferte 0.2 g Phenl und 
2.7 g bei 280— 290° und 12 mm siedende Flüssigkeit, die bei etwa 21° erstarrt‘ 


164. Joseph Loevenich, Josef Losen und Alfred Dier:h®' 
Reaktionsfähigkeit von Halogen-kohlenwasserstoffen, 
II.: Umsetzungen mit ungesättigten Halogenalkylen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Köln.] 
(Eingegangen am 4. März 1927.) 

Bisher sind nur wenige Versuche beschrieben worden, die die Restons 
fähigkeit von Halogenalkylen mit ungesättigter Bindung quantitat D 
stimmten. Um nun Vergleiche in dem Verhalten der ungesättigten Klog 
alkyle — im besonderen bei „doppelten Umsetzungen“ — anstellen zu Mu 


27) B. 31, 2349 [1898]. 250 B203.225324 11900]: 
22) B. 19, 3320 [1886]. DIR, a [KE 
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s daher notwendig, ältere Versuche, die mit leicht zugänglichen unge- 
ten Halogenalkylen bereits durchgeführt waren, zu wiederholen, um 
ı genaues Maß der Umsetzungsfähigkeit zu erhalten. Es zeigte sich, 
ie Halogenalkyle mit Äthylen-Bindung zwar vorwiegend zur Abspaltung 
Talogenwasserstoff neigten, aber mit Alkalimercaptiden noch zu einer 
jelten Umsetzung“ fähig waren; bei Halogenalkylen mit Acetylen- 
ung trat auch diese Reaktion nicht mehr ein. 


is wurde zunächst die Reaktionsfähigkeit der Halogenalkyle 
weifacher Bindung näher untersucht, und zwar des Vinylbromids, 
-Brom-propens und des «-Brom- und «-Chlor-heptens. 
inylbromid wurde nach Swarts!), «--Brom-propen nach Reboul?) bereitet. 
as «-Chlor-hepten zu gewinnen, stellten wir zunächst nach Limpricht?) und 
4) das Önanthylidenchlorid dar, wobei es uns gelang, die Ausbeute von 20% 
% dadurch zu erhöhen, daß wir die Reaktion nicht bei 150°, sondern in der Kälte 
ch gehen ließen. Durch Abspaltung von Chlorwasserstoff erhielten wir hieraus 
Chlor-hepten. Zur Herstellung von «-Brom-hepten gingen wir in analoger Weise 
feptylidenbromid aus, das wir nach der Methode von Anschütz) gewannen. 
ei waren die Ausbeuten sehr schlecht, da das Phosphorchlorobromid im Önanthol 
nur das Sauerstoffatom der Aldehydgruppe durch zwei Bromatome ersetzte, 
n auch in die Methyl- bzw. Methylengruppen Brom einführte, was unerwünschte 
chwer zu trennende Nebenprodukte lieferte. 


3ei der Kinwirkung von Natriumalkoholaten auf diese Halogenide 
immer nur Halogenwasserstoff-Abspaltung ein, und zwar wurde die 
eute an Acetylen-Kohlenwasserstoff mit steigender Kohlenstoffanzahl 
lalogenids geringer. Durch die quantitative Bestimmung des bei diesen 
tionen entstandenen Bromnatriums und des Silbersalzes der gebildeten 
len-Kohlenwasserstoffe bewiesen wir, daß außer der Halogen- 
erstoff-Abspaltung keine andere Reaktion eingetreten war. 
deutlich trat hierbei auch die Reaktionsträgheit des Chloratoms hervor; 
end «-Brom-hepten beim Erhitzen mit Natriumäthylat noch eine Um- 
ng von 18%, ergab, blieb «-Chlor-hepten unter denselben Bedingungen 
rändert. In gleicher Weise wie die Alkoholate, nur weniger energisch, 
e Anilin auf die ungesättigten Halogenalkyle. Völlig einwirkungslos 
en Silberacetat, Silberbenzoat und Benzamid auf diese Halo- 
e. 


Das einzige Reagens, das einen Ersatz des Halogenatoms bei den 
untersuchten olefinischen Alkylhalogeniden ergab, war Natrium- 
captid. Hierbei bildeten sich, wie bereits Strömholm®) beim Vinyl- 
id feststellte, Thio-äther. So gelang es uns, aus dem «-Brom-propen, 
om-hepten und «&-Chior-hepten die entsprechenden Thio-äther zu ge- 
en. Bei dem Versuch, in der Kälte Brom an die in Tetrachlorkohlenstoft 
ten Thio-äther anzulagern, trat regelmäßig Halogenwasserstoff-Ent- 
lung und Zersetzung ein. Ergebnislos waren auch Versuche, Kalium- 
hydrat, Kaliumxanthogenat und Kaliumrhodanid mit Halogen- 
len in Reaktion zu bringen. 
Das Brom-äthin, das erste und bisher einzig bekannte aliphatische 
genalkyl mit 3-facher Bindung, zeigte überhaupt keine Umsetzungs- 
© 1901, IT 804. 2) Ann. Chim. Phys. 14, 477: 3) A. 108, 82 [1857]. 
+) B. 40, 1496 [1907]. 5) A. 235, 302 [1886]. 6) B. 30, 1408 [1897]. 
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fähigkeit. Anders dagegen das von uns dargestellte nächst höhere Homolo 
das «-Brom-propin. Dasselbe stellten wir einmal aus 1.1.2-Tribrom-prop 
ein andermal aus Dibrom-allylen durch Bromwasserstoff-Abspaltung f 
Zur Charakterisierung des Brom-propins stellten wir durch Anlagerung x 
Brom das 1.1.1.2.2-Pentabrom-propan, durch Anlagerung von Ch‘ 
das 1.1.2.2-Tetrachlor-ı-brom-propan, durch Anlagerung von Jod 
1.2-Dijod-I-brom-propen dar. 

Bei der Behandlung von «-Brom-propin mit Natriumalkoho 
wurde Allylen in einer Ausbeute von IQ.Iı%, erhalten. Brom-propin, í 
Natriummercaptid in äthylalkoholischer Lösung behandelt, ergab i 
Bildung von 10.8% Allylen, während in amylalkoholischer Lösung i 
Ausbeute an Allylen auf 38.2% stieg. Andere Umsetzungsprodukte has 
sich nicht gebildet. Eine Umsetzung des Brom-propins mit anderen Reagenä 
z. B. Anilin, konnte nicht erzielt werden. 

Zum Schluß wurde noch die Umsetzungsfähigkeit der Bromatomeli 
Äthylidenbromid untersucht. Bei der Einwirkung von Natriumäth'a 
entstanden 44.6% Acetylen und 55.4% Vinylbromid. Anders vei 
die Behandlung von Äthylidenbromid mit Natriummercaptid, w& 
neben 24.1% Vinyl-äthyl-sulfid — entstanden durch Umsetzungie 


ergab die Bildung von 59.6% Vinylbromid, also nur eine Bromwasser Dil 

Abspaltung. i 
Folgende Tabelle zeigt die Verschiedenheit der Reaktionsfähigkei de 

hier untersuchten Halogen-Kohlenwasserstoffe. | 


= 


1” 


Na-Äthylat Na-Methy! 
Vinylbromid ....... 61.3%, Acetylen | 43.3% Acet en 
a-Brom-propen .... | 50.7% Allylen | -39.5 % Ally 
g-Brom-hepten ...... ı8 % Heptin — | 
v CHlorhepten ..... d ohne Einwirkung | 5% 
&-Brom-propin ..... 19.1%, Allylen | =p 
Äthylidenbromid ... 44.6 % Acetylen und 55.4 % Vinylbromid — 
Anilin | Na-Mercaptid | 
42 % Acetylen | 72 % Gesamtumsetzung 30.26% 'Thio-äther i 
25.3% Allylen 51.8% ” 202R Mn 
4.35% Heptin | PA OA a Thio-äther ' 
ohne Einwirkung 190% A, — | 
7 10.3% Allylen —- ' 
59.6% Vinylbromid 24.1% Vinyl-äthyl-sulfid und 21.2% Dithio-acı l 


Der Unterschied zwischen der Gesamtumsetzung und der Ausbeute an Tt räther 
erklärt sich daraus, daß sich die erhaltenen Thio-äther nur durch öftere Des lation 
reinigen ließen. 

Aus dieser Tabelle ersieht man, daß die Haftfestigkeit des Hoga 
atoms mit steigender Kohlenstoffanzahl des Halogenalkylens abnimr , 1“ 
daß die Bromderivate erheblich reaktionsfähiger sind als die Chlord Wa“ 
beides Tatsachen, die bereits bei den gesättigten Halogenalkylen beo ichtet 
worden sind. E i 
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Beschreibung der Versuche. 
I. Umsetzungen von Vinylbromid. 


mit Natriumäthylat: 7.5 g Vinylbromid wurden mit einer Lösung 
61 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol in einer Druckflasche mit auf- 
em Hahnrohr 3 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Das ent- 
ne Acetylen leiteten wir durch zwei mit ammoniakalischer Silber- 
Lösung gefüllte Waschflaschen. Das Gewicht des ausgeschiedenen 
ensilbers betrug 10.295 g, was einer Ausbeute von 61.3% entsprach. 
ufarbeitung des Flascheninhaltes wurde dieser nach Abdestillieren des 
ls mit Wasser versetzt, angesäuert und das entstandene Natrium- 
id als Silberbromid bestimmt. Es hatten sich 8.12 g Silberbromid 
‘t, demnach waren 61.69%, Vinylbromid in Reaktion getreten. Die 
nstimmung beider Resultate bewies, daß kein anderes Umsetzungs- 
st entstanden war. 

mit Natriummethylat: 7.5g Vinylbromid und eine Lösung von 1.61 g 
n in 40 ccm absol. Methylalkohol wurden in der eben beschriebenen Weise be- 
Hierbei ergab sich die Bildung von 43.3 % Acetylen; dieselbe Ausbeute konnte 
lurch Bestimmung des gebildeten Natriumbromids festgestellt werden, ein 
dafür, daß nur Acetylen entstanden war. 


mit Anilin: Bei der Einwirkung von 13.1 g Anilin auf 7.5 g Vinylbromid in 
chen Weise erhielten wir 5.122 g bromwasserstoffsaures Anilin; es hatten sich also 
i ylbromid unter Bildung von Acetylen und Bromwasserstoff umgesetzt, 
| mit Natriummercaptid: 9g Vinylbromid und 7.1 g Natrium- 
ptid wurden 3 Stdn. in einer Druckflasche erhitzt. Der Inhalt der 
e, die beim Öffnen keinen Druck zeigte, schied beim Versetzen mit 
r eine ölige Schicht ab, die in Äther aufgenommen wurde. Nach Ab- 
en des Äthers erhielten wir bei der Destillation bei 91.5—92° 22.4 g 
0.26%, Äthyl-vinyl-sulfid als ein äußerst unangenehm riechendes, 
bewegliches Öl, das an der Luft schnell verdampfte. Die Substanz 
te Brom; jedoch zersetzte sich das Anlagerungsprodukt sofort unter 
t Bromwasserstoff-Abspaltung. Aus dem vom Äther getrennten 
zen Anteil des Reaktionsproduktes fällten wir 11.37 g Bromsilber. 
ren demnach 72%, Vinylbromid in Reaktion getreten. 


2378, 0.1941 g Sbst.: 0.6168, 0.5093 g BaSO, (nach Carius). — 0.1480 g Sbst. 
28 Benzol: A=0.482°. — 0.1308 g Sbst. in 15.71 g Benzol: A = 0.485". 
GHERS. Ber. S 36.31, Mol.-Gew. 88.134. 
: Gef. „, 35.62, 36.04, $ 86.7, 87-55- 
olekularrefraktion: d2® = 0.8691, n% = 1.4631. — Ber. Ma 46.77. Gef. Ma 46.85. 


IH. Umsetzungen von «-Brom-propen: 


mit Natriumäthylat: 12.1 g «-Brom-propen wurden mit einer 
m 2.3 g Natrium in 30 ccm absol. Alkohol wie beim Vinylbromid 
ie quantitative Bestimmung des dabei gebildeten Allylens uoa 
triums ergab 7.3 g Allylensilber und 9.52 g Silberbromid; ersteres 
1 einer Umsetzung von 49.8%, letzteres von 50.7%. Es hatte sich 
ch Bromwasserstoff unter Bildung von Allylen abgespalten. 
Natriummethylat: Bei der Einwirkung von Natriummethylat auf 
ergab die Menge des gebildeten Bromsilbers und auch die des Allylen- 
mwasserstoff-Abspaltung von 39.5%. 
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c) mit Anilin: Gleichfalls ließen wir auf 12.1 g «-Brom-propen 18.6 g i 
einwirken. Es entstanden 4.4 g bromwasserstoffsaures Anilin, analog einer Umstn 
von 25.3 %. 

d) mit Natriummercaptid: 30 g Natriummercaptid und 40 g «Fi 
propen wurden in konz. alkohol. Lösung in gleicher Weise wie bei demin 
logen Versuch mit Vinylbromid erhitzt. Die Destillation des Öles g 
9g Äthyl-a-propenyl-sulfid, das bei 1225— 130° überging. Es bildeä 
unangenehm riechende, wasserhelle Flüssigkeit. Aus den bei der Reti 
entstandenen 17.64 g Bromnatrium berechnete sich eine Gesamtumseii 
VOLL ne gi 


0.2342, 0.2961 g Sbst.: 0.5304, 0.6524 g BaSO, (nach Carius). — 0.1270 9) 
in 15.165 g Benzol: A =0.426°. — 0.2979 g Sbst. in 25.22 g Benzol: A = 0.60m 
CHo Bemsren329: Mol.-Gew. 102.17. 

Ger 21.108302 a 100.3, 100.24. 


III. Umsetzung ’von «-Chlor-hepten mit Natriummercapt& 


Eine Lösung von 16.8 g Natriummercaptid und 26.5 g «-Chlor-Ipt 
in wenig Butylalkohol wurde am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt. Ma 
12-stdg. Einwirkung bestimmten wir durch Fällen des entstandenen Na i 
chlorids als Chlorsilber (0.5444 g) das Maß der Umsetzung mit 1.9% U 
die Umsetzung zu erhöhen, erhitzten wir eine äthylalkoholische Lösu v 
27 g Natriummercaptid und 44 g «-Chlor-hepten 20 Stdn. im Auto@v 
auf 138%. Es hatten sich 4.26g Natriumchlorid gebildet, entsprechen«ein 
Umsetzung von 22%. Bei der Destillation des entstandenen Öles ng 
zwischen 196 — 202° 2.9 g oder 5.52%, Äthyl-«-heptenyl-sulfid vonie 
dem Önanthol ähnlichen Geruch über. 


0.3178, 0.4296 g Sbst.: 0.4601, 0.6195 g BaSO, (nach Carius). — 0.1598) 


in 16.86 g Benzol: A = 0.321°. — 0.2172 g Sbst. in 17.91 g Benzol: A = 0.406% 
CHE SB ei 552028, Mol.-Gew. 158.14. 
Cet n 1O80, TOSI, er 150.58, 152.3. 


IV. Umsetzungen von «-Brom-hepten: 


a) mit Natriumäthylat: 0.65 g Natrium, in ro ccm absol. Mth 
alkohol gelöst, und 5 g «-Brom-hepten wurden 3 Stdn. am Rückflu üh 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasserdampf destillie, 4 
Destillat ausgeäthert, der Äther-Auszug mit dem halben Volumen koi 
versetzt und mit Silbernitrat 1.037 g Heptin-silber gefällt. Hierils D 
rechnete sich die Umsetzung zu 18%. In dem Rückstand der Wasseı amp 
Destillation wurde das gebildete Natriumbromid bestimmt, wore5 S1 
ebenfalls eine Umsetzung von 18%, ergab. 


b) mit Anilin: Bei der Einwirkung von 5.2 g Anilin auf 5 g «-Brom-L ten 
derselben Weise identifizierten wir das entstandene Heptin als Heptinsilber. I a 
Menge des Natriumbromids (als 0.2546 g Silberbromid gefällt) errechnete ei 
Bromwasserstoff-Abspaltung von 4.83%. 


c) mit Natrium mercaptid: Eine Lösung von 2.4 g Natriumm p! 
und 5 g «-Brom-hepten in 20 ccm Alkohol wurde 4 Stdn. rückfließend 1" 
Aus dem Reaktionsgemisch erhielten wir wie beim «-Chlor-hepten t1" 
«-heptenyl-sulfid vom Sdp. 196— 201° und 1.167 g Bromsilber; omua 
waren 22%, «&-Brom-hepten in Reaktion getreten. 


tionsfähigkeit von Halogen-kohlenwasserstoffen (LI.). 955 


eo Brom-propin, CH,.C:C.Bır. 

ıchdem wir zuerst aus Tribrom-propan über Dibrom-allylen durch 
e Bromwasserstoff-Abspaltung Brom-propin erhalten hatten, konnten 
auch direkt aus 1.1.2-Tribrom-propan gewinnen. Zu 14g Tribrom- 
in einer Wasserstoff-Atmosphäre in einem Kolben mit Rückfluß- 
g wurden allmählich 25 ccm 25-proz. alkohol. Kalilauge zugegeben. 
(-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade wurde der Alkohol abdestilliert 
rch Verdünnen mit Wasser aus diesem alkoholischen Destillat das 
jropin als schweres Öl abgeschieden. Die ersten Anteile, die bei der 
ition des Öles bei 65° übergingen und die noch geringe Mengen eines 
jroduktes enthielten, bildeten an der Luft Nebel und zersetzten sich 
starker Erwärmung, so daß Entzündung unter Rußabscheidung ein- 
Jas ebenfalls bei 65° übergehende reine Brom-propin (5 g oder 25%) 
t sich bei Zimmer-Temperatur der Luft gegenüber indifferent, bildete 
ıerer Temperatur auch Nebel, die sich aber nicht entzündeten. Das 
-propin reagierte mit Baeyerschem Reagens und Permanganat-Soda- 
‚als ungesättigte Verbindung. In unverdünntem Zustande vereinigte 
mit Brom oder Chlor unter Feuer-Erscheinung; eingeatmet rief es 
Kopfschmerzen hervor. Seine Dichte betrug d — 1.35015. 

i der Brom-Bestimmung nach Carius zeigte sich, daß eine völlige Umsetzung 
ms mit Silbernitrat trotz stärkeren und längeren Erhitzens nicht erreicht werden 


24T, 0.2055, 0.4426 g Sbst.: 0.4231, 0.2788, 0.5948 g AgBr (nach Carius). — 


Sbst. in 10.85 g Benzol: A=1.205°. — 0.4570 g Sbst. in 12.19 g Benzol: 
24°. 
EB. Ber. Br 67.2, Mol.-Gew. 118.94. 
Gere 55.50, 57.7, 50.3; m 109.7, IIO.9. 


lekularrefraktion: dř = 35075; na — 144482. M.R ber. 21.82, ‚gef. 23.07. 
zersibt sich EMp =+ 1.79 und EX, = + 1.50. 

20722 Pentabrom-propan, CH,.CBr,.CBr,. Zu einer Lösung 
:8 «-Brom-propin in 50 ccm ’Tetrachlorkohlenstoff ließen wir ein 
h von 32 g Brom und 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskühlung 
fen. Die Tetrachlorkohlenstoff-Lösung wurde nach Reinigung mit 
lauge und Wasser eingeengt. Beim Erkalten fiel ein krystallinischer 
schlag von Pentabrom-propan aus. Wir erhielten Irr g oder 25% 
länzende Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 212° (korr.). 

1363, 0.3121 g Sbst.: 0.2928, 0.6677 g AgBr. — 0.1731 g Sbst. in 12.42 g Benzol: 
680° — 0.1117 g Sbst. in 11.99 g Benzol: A=0.115°. 

CHBr, Ber. Br 91.11, Mol.-Gew. 438.6. 

$ Geti “91-42 91:03, he 423, 422.8. 
7.7.2.2-Tetrachlor-ı-brom-propan, CH,.CCl,.CCl,Br. In eine 
ihlte Lösung von 12 g a-Brom-propin in 150 ccm Tetrachlorkohlen- 
wurde Chlor eingeleitet. Die Anlagerung geschah unter so heftiger 
entwicklung, daß der über der Flüssigkeit befindliche Brom-propin- 
` mit dem Chlor sich entzündete. Nach Abdestillieren des Tetrachlor- 
Stoffes hinterblieb ein schweres Öl. Bei der Vakuum-Destillation des- 
en bei 62° (20 mm) 8 g 1.2-Dichlor-ı-brom-propen als Ol über. 
te mit Baeyers Reagens und Permanganat-Soda-Lösung als unge- 
erbindung, lagerte Brom aber nicht an. 
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0.2152, 0.2869 g Sbst.: 0.5407, 0.7201 g AgCl + AgBr und 0.4907, 0.6540 g Agí 
0.3000 g Sbst. in 16.79 g Benzol: A = 0.456°. 
&ERCHBEZE Ber. 2C1 37235, Br 42.10, Mol.-Gew. 189.84. 
Geb, 37-37 SS OL y ASS ALR 9 199.8. ! 
Nach dem Abdestillieren des Dichlor-brom-propens setzten sic 
110° im Kühlrohr und Kolben Krystalle ab. 3g 1.1.2.2- Tetrac] 
ı-brom-propan (aus Alkohol) vom Schmp. 208° (korr.). 
0.0709, 0.1481 g Sbst.: 0.2060, 0.4335 g AgCl + AgBr und 0.1940, 0.4070 g Ag 
0.1140 g Sbst. in 18.86 g Benzol: A = 0.121°. i 
CH CLB Ber C&1 54.59, Br 30.64, Mol.-Gew. 260.76. $ 
Ger, 54.2, 54.13, 2,5530.59 50:79; k 254.8. 


c) 1.2-Dijod-I-brom-propen, CH,.CJ:CBr.J. Zu 25 g Jod 
wir I2g «-Brom-propin, wobei starke Erwärmung eintrat. Beir 
kühlen erstarrte die Reaktionsflüssigkeit. Das Dijod-brom-propen bie 
aus Alkohol umkrystallisiert, weiße, silberglänzende Nadeln vom Schm 
(korr.), zeigte sowohl Baeyers Reagens als auch Permanganat-Soda-] 
gegenüber ungesättigte Eigenschaften und gab mit Brom kein Anlagein 
produkt. 

0.2895, 0.3621 g Sbst.: 0.3650, 0.456 
5 


2g AgJ und 0.1480, 0.1800 g AgBi(m 
g Sbst. in 14.45 g Benzol: A = 0.213%] 


Baubigny und Chavanne). — 0.225 
CH BES BEC BAZTAN, J 63.09, Mol.-Gew. 372.76. 
Geis, 271.05, 2r rS AOS ES 082.74 ie 373.6. 


VI. Umsetzungen von «-Brom-propin: 

a) mit Natriumäthylat: Ein Gemisch von 1.34 g «-Brom-proj 
0.23 g Natrium, in 50 ccm Alkohol gelöst, wurde in einer Wasserstofi 
sphäre 8 Stdn. auf dem Wasserbade erwärmt. Das sich bildende A 
wurde quantitativ in einer vorgeschalteten Waschflasche als Allylesil 
gefällt. Hieraus ergab sich eine Umsetzung von 18.8%,. Nach Abtles fie 
des Alkohols aus dem Reaktionsgemisch bestimmten wir das ents nde 
Natriumbromid. 19.1% waren demnach in Reaktion getreten. 

b) mit Natriummercaptid: 1.34 g «-Brom-propin wurden m eii 
Lösung von 0.94 g Natriummercaptid in 50 ccm absol. Äthylalk.lo! 
der gleichen Weise behandelt. Sowohl aus dem gebildeten Natriumliom 
als auch aus dem Allylen ergab sich eine Umsetzung von IO.7 Ai 

Der gleiche Versuch wurde an Stelle der äthylalkoholischen Lime 
amylalkoholischer Lösung vorgenommen. Hierdurch erhöhte I | 
Ausbeute an Allylen auf 38.2 %. 


VII. Umsetzungen von Äthylidenbromid: h 

a) mit Natriumäthylat: Eine Lösung von 4.6 g Natrium i175 “ 
absol. Alkohol wurde mit 18.8 g Äthylidenbromid am Rückflußkı ler 
hitzt. In einer mit Eis-Kochsalz-Mischung gekühlten Waschflai® ' 
Alkohol wurden die gasförmigen Produkte gebunden. Beim Verdü le í 
Waschflaschen-Inhaltes mit Wasser schied sich ein Öl ab, das dul ~ 
Eigenschaften und seinen Sdp. von 16° als Vinylbromid identifizie WU" 
Aus dem wäßrigen Anteil fiel mit amımmoniakalischer Silberlösun We 
Acetylen-silber aus. In !/,, des Reaktionsgemisches fällte ich als P“ 
als Silberbromid (2.72 g). Hätte sich aus dem Äthylidenbromid ni V" 
bromid gebildet, so hätten sich nicht mehr als 1.88 g Silberbrom! ' ind 
dürfen, die überschüssigen 0.88 g mußten daher von der Bromw: 


Ë 
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tung des Vinylbromids zu Acetylen herrühren. Daraus ergab sich 
usbeute von 44.6% Acetylen und 55.4% Viny lbromid. 
| mit Natriummercaptid: 8.5 g Natriummercaptid wurden in 75 ccm 
ol gelöst und mit 18.8 g Athylidenbromid auf dem Wasserbad erwärmt. 
Verdünnen mit Wasser fiel ein Öl aus; bei der Destillation desselben 
bei 90o—g1° 3 g Vinyl-äthyl-sulfid, entspr. 24.1% Ausbeute als 
er, das Bromwasser entfärbte. 

4314, 0.5473 g Sbst.: 1.1450, 1.4585 g BaSO,. 

H Ber. S 36.39. Gef. S 36.45, 36.60. 

ei 185 — 187° folgten 2.5 g eines Öles, das durch seinen Siedepunkt und 
ei 75° schmelzendes Sulfon — das «,«-Diäthylsulfonyl-äthan, CH,. 
92.C5H,)5”) — als Dithio-acetal erkannt wurde. Dieses Sulfon er- 
ı wir durch Oxydation mit schwefelsaurer Kaliumpermanganat-Lösung. 
ler Bestimmung des Broms in dem wäßrigen Anteil des Reaktions- 
hes berechnete sich die Gesamtumsetzung auf 48.7%. Die Ausbeute 
nyl-äthyl-sulfid betrug 24.1%, die an Dithio-acetal 21.2 %. 
| mit Anilin: 9.3 g Anilin und 18.8 g Äthylidenbromid wurden im 
auf 120—125° erwärmt. Die Aufarbeitung ergab die Bildung von 
 inylbromid. Die Bestimmung des in Lösung befindlichen Brom- 
gab die gleiche Umsetzung. 

) mit Natrium-malonester: Natrium-malonester aus 20 g Natrium 
B g Malonester in 240 ccm absol. Alkohol wurde mit 90 g Äthyliden- 
(im Autoklaven auf 110—120? bei einem Anfangsdruck von 2.5 Atm., 
er im Verlauf von I0 Stdn. auf 5.5 Atm. stieg, erhitzt. Nach dem Er- 
achte sich beim Öffnen ein Geruch nach Vinylbromid bemerkbar. 
Abdestillieren des Alkohols schied sich beim Versetzen mit Wasser 
lab. Bei der Destillation desselben erhielten wir neben unverändertem 
idenbromid und Malonester bei 116—118° (20 mm) 19g oder 21%, 
liden-malonester. Aus der Bestimmung des Broms in der wäßrigen 
g ergab sich aber eine Gesamtumsetzung von 68.3%, der Unterschied 
| also auf das gebildete Vinylbromid und den Destillations-Rückstand. 

‚1518, 0.2124 g Sbst.: 0.3220, 0.4500 g CO,, 0.1040, 0.1458 g H,O. 
BEI, Ber. C 58.03, H 7.58. Gef. C 57.85, 57.78, H 7.67, 7:68. 


4 
Walter Fuchs: Über thermische Spaltungen des Fichten- 
ns; I.: Silber- Destillation von techn. Willstätter-Lignin. 
agen in d. Sitzung vom 14. Februar 1927; eingegangen am 5. März 1927.) 
enn man annimmt, was man mit einigem Rechte tun kann, daß das 
n-Lignin nach dem Bauplan eines großen Moleküls zusammengefügt 
assen sich derzeit folgende Aussagen machen: Für einen Teil dieses 
Is, und zwar etwa ein Viertel, kommt die Struktur eines methylierten 
itechin-Derivates in Frage. Denn die bei verschiedenen Unter- 
1) gewonnenen Substanzen Brenzcatechin, Protocatechusäure, 
Vanillin, Vanillinsäure und Eugenol bilden offenbar eine zusammen- 
tuppe, in welcher die Protocatechusäure in der besten bisher 
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| 
bestätigten Ausbeute von rund 20%, gewonnen wurde, und in welcher ; 
Eugenol bisher die komplizierteste Struktur besitzt. Für einen anderen ; 
des Lignin-Moleküls, gleichfalls etwa ein Viertel, kommt sodann die Strii 
eines ungesättigten Zucker-, und zwar Hexose-Komplexes, in 
tracht?). Die vorliegende Untersuchung enthält Anhaltspunkte dafür, 
die eben genannten beiden Komplexe trotz mancher chemischen Überga3 
möglichkeiten im Lignin voneinander unterschieden werden können 
mit anderen Worten, daß beide primär anwesend sind. 


Eine Reihe von Untersuchungen der Literatur!) enthält nun Hinweise, daß si 1 
Molekül des Fichten-Lignins außer dem Hexal- und außer dem Eugenol-Komplex il 
noch andere Bau-elemente befinden können. R. Willstätter und Kalb?) habe 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor studiert und dabe® 
größere Anzahl von Fraktionen flüssiger Kohlenwasserstoffe erhalten, die der® 
druck hydro-aromatischer Gemische erweckten, die Absonderung irgend ii 
markanten chemischen Individuums aber nicht gestatteten. Ganz ähnlich ware d 
Resultate, welche P. Karrer und Bodding-Wiger?) bei der Zinkstaub-Destilläi 
von Lignin erhielten, indem unter den Produkten nur spurenhafte Mengen von Kry.ll! 
auftraten. Ebenso lieferte die von A. Pictet und Gaulis’) studierte Vaki 


ließ mindestens 8 Fraktionen teils gesättigter, teils ungesättigter Körper unterscld 
wobei als unmittelbar charakterisierbares Individuum der krystallisierte Kohlenys® 
stoff Melen C,,H,,, sowie ein durch ein Bromderivat charakterisierbarer Kohlenwassäto 
erhalten wurde. Unter Pictets Phenolen befand sich das Eugenol. Reichliche Nun 
phenolischer Produkte haben Franz Fischer‘) und H. Tropsch bei der Destil 
von Lignin erhalten, wobei sie auf ein Gewirre äther-löslicher und äther-unk 
Phenole und Phenol-carbonsäuren stießen. Endlich sei auf die von F. Fische 
seinen Mitarbeitern gewonnenen verschiedenen Carbonsäuren des Benzols 
Benzol-pentacarbonsäure als Abbauprodukte des Lignins hingewiesen. 


Diese Befunde der Literatur ließen es zunächst als möglich erschine 
daß das Fichten-Lignin ein höchst kompliziertes Gemenge sei. Aıh | 
einem Gemenge können natürlich einzelne Bausteine, in diesem Fa id 
Hexal-Komplex und der Guajacol-Komplex, verschiedenen Kompo mie 
in gleicher Weise zukommen. Zwischen diesen Bausteinen konnte aber P® 
mentell gewissermaßen ein Chaos, durch den einzelnen Forscher kam 4 
entwirren, herrschen. Allein die neuerliche, modifizierte Aufnahme c5 d° 
eben erwähnten Arbeiten zugrunde liegenden Gedankens energischer Miekü 
Sprengung ergab eine bemerkenswerte Vereinfachung des allgemeine 
drucks. 


Als Versuchsmaterial diente technisches Willstätter-Ligni 
Rückstand der Verzuckerung des Holzes mit überkonzentrierter Sa sau" 
Dieses Lignin erwies sich sowohl bei der Behandlung mit hochkonzer de" 
Salzsäure als auch mit Schwefelsäure von 70%, als völlig unverzu« ba 
Die Unfähigkeit, Zucker zu liefern, blieb auch nach der Behandlı £ mi 
Benzopersäure bestehen. Bei der Kalischmelze lieferte das dan 
wie durch eine besondere colorimetrische Bestimmung festgestellt 1 wurd 


16-18% Protocatechusäure. | 


a 


2B 60.1776 11927: 3) B. 55, 263 [1922]. 

#) Helv. chim. Acta 6, 817 [1923]. 5) Helv. chim. Acta 6, 627 [19258 

6) Die Arbeiten finden sich in den ‚Ges. Abh. zur Kenntnis der Koh !7 
Berlin 1917 ff. 
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as Präparat wurde, mit Silberpulver gemischt, bei 290—300? trocken 
liert. Das anfallende Destillat bestand aus einer wäßrigen und einer 
n Schicht; bei gut gelungenen Versuchen wurden insgesamt etwa 10%, 
\usgangsmaterial in Form organischer Verbindungen wiedergewonnen. 
ie wäßrige Schicht enthielt Brenzcatechin, welches mit Hilfe 
Eisenchlorid-Reaktion auch quantitativ bestimmt werden konnte, 
ferner etwas Guajacol. Auch organische Säuren fanden sich in 
Jestillat. Der merkwürdigste Befund war jedoch der Nachweis von 
zmethyl-furfurol, welches in einer Ausbeute von etwa I1% in der 
sen Lösung enthalten war. Die Substanzen des wäßrigen Destillates 
jit diesen Befunden sicher noch nicht völlig entwirrt. 
eim Studium der wäßrigen Lösung wurde folgende anregende Beob- 
1g gemacht: Beim Neutralisieren des Destillates mit Natriumbicarbonat 
schon bei schwacher alkalischer Reaktion, py etwa 7.6, die hellgrüne 
der Lösung in dunkelbraun um, und die vorher wasserklare Flüssigkeit 
dunkle Substanzen aus. Letztere waren löslich in Alkali, durch Säure 
° fällbar; mit ihrem Auftreten verschwand das Brenzcatechin fast 
aus der Lösung, und auch die Menge des Oxymethyl-furfurols nahm ab. 
- die leichte Kondensierbarkeit von Oxymethyl-furfurol mit Brenz- 
in-Körpern bei schwächster alkalischer Reaktion entstehen demnach 
, die einerseits an Körper nach Art des Furfurol-Phloroglucids, 
seits an Huminsäuren erinnern. Die Beobachtung dürfte für die bio- 
ie Theorie der Humifizierung Bedeutung gewinnen. Was insbesondere 
perimentellen Probleme der Lignin-Chemie betrifft, so könnte hier die 
he so manches unbefriedigenden oder komplizierten Resultates liegen. 
)xymethyl-furfurol oder verwandte Körper, dem Hexal-Komplex des 
n-Lignins entstammend, wären durch die Kondensierbarkeit mit den 
nmlingen des Brenzcatechin-Komplexes Störenfriede, deren möglich 
dene Entfernung wohl günstigere Verhältnisse für die weitere Unter- 
ng schaffen wird. 
uch in dem teerigen Destillat findet sich etwas Oxymethyl- 
rol, welches auch hier zumindest in geringem Grade zur Bildung 
nsäure-artiger Stoffe Anlaß gibt. Im übrigen gab jedoch auch 
teerige Schicht, welche bisher in der Höchstausbeute von etwa 7%, ge- 
en wurde, bei der Aufarbeitung ein verhältnismäßig einfaches Bild. 
er Wasserdampf-Destillation des Teeeres aus schwach alkalischer Lösung 
ine sauerstoff-haltige Verbindung über, welche bei einigen Ver- 
n in hellroten Krystallen gewonnen wurde, denen die Formel C,,H,,0» 
ein Vielfaches) zukommt. Destilliertt man aus saurer Lösung weiter, 
len flüssige Phenole, in der Hauptsache Rugenol mit etwas Guajacol, 

Wird der isolierte, dunkle Rückstand der Dampf-Destillation mit 
Säure-anhydrid behandelt, so hinterbleibt ein farbloser, kaum flüchtiger 
nwasserstoff der Formel C pHo», der sich mit Pictets Melen CsoHso 
lentisch erwies. Wird die Lösung in Essigsäure-anhydrid mit Wasser 
zt, das dunkle Produkt in Alkali gelöst und die alkalische Lösung nach 
ten-Baumann benzoyliert, so fällt nahezu die gesamte organische 
als hellbraunes Benzoylderivat aus der Lösung. 

ist wohl zu berücksichtigen, daß die Gesamtausbeute an organischer 
í bei der Silber-Destillation des Lignins nicht sehr erheblich ist. 
5 ist aber unverkennbar, daß trotz der nicht unbeträchtlichen An- 
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zahl aufgefundener Substanzen die Resultate sich zu einem recht eint 
lichen Bilde zusammenfassen lassen. Ein Teil der gewonnenen Substar 
läßt sich offenbar auf einen Eugenol-Komplex zurückführen. Ein andi 
Teil gestattet die Herleitung aus einem (ungesättigten) Hexose-Komy! 
Über die Konstitution der die restliche Ausbeute bildenden Produkte köit 
zwar spezielle Angaben noch kaum gemacht werden; allein es spricht ji 
läufig alles dafür, daß hier eine Gruppe zusammengehöriger Verbindu 
vorliegt, welche weder auf einen Eugenol-, noch auf einen Hexal-Kom 
zurückgeführt werden kann. Es darf vielleicht vermutet werden, daß 
Sprengstücke des restlichen, noch unbekannten Lignin-Moleküls vorli 
Die eingangs erwähnten Arbeiten machen infolge der besonderen Kompli; 
heit und schwierigen Zerlegbarkeit der Ausbeute einen zweifellos etwas 
mutigenden Eindruck. Die vorliegenden Resultate ermutigen demgegerbt 
wohl zur Weiterverfolgung der eingeschlagenen Wege. 


Beschreibung der Versuche. 
Rohmaterial und Destillation. 
Das verwendete technische Fichten-Lignin stammt aus dem Genfer lol 
verzuckerungs-Betriebe und stand mir durch die Güte von Hrn. Generaldirektor B«2 
zur Verfügung. Über die Zusammensetzung dieses mehrfach bearbeiteten Mai’ 
vergl. W. Fuchs, die Chemie des Lignins, S. 60, Tabelle 6, Nr. 5—8. Über das Veril« 
bei der Verzuckerung, sowie bei der Behandlung mit Benzopersäure vergl. die Ein] 
Zur Durchführung der Destillation wurden jeweils 12—I5g mi der 
gleichen Volumen Silberpulver gemischt aus einer eisernen Röb í 
Kohlensäure-Strom bei etwa 400 mm Druck und 280—300° destilliert 
Destillation dauerte jeweils etwa I Stde. Die Einzelheiten der App p 
sind der Zeichnung zu entnehmen. 


Zur Aufarbeitung wurden die Vorlagen in einen Scheidetrich‘t @' 
leert, Verbindungsröhren und Vorlagen mit möglichst wenig Ätt = 
gespült und schließlich das Destillat im Scheidetrichter mit Hilf 1e 
Spüläthers ohne starkes Schütteln in 2 Schichten getrennt. Die &" 
Bestandteile gehen fast völlig in den Äther; doch bleibt die wäßrige ‚ehich 
etwas trübe. 

Die Destillate von rund 100g Rohmaterial wurden gemeinsa A% 
gearbeitet. 

Das wäßrige Destillat. 

Es reagiert sauer; die Menge der organischen Säuren, als Essigsäuil ge 
beträgt rund 1% vom Ausgangsmaterial. 

& 
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ım Nachweis des Brenzcatechins kocht man eine abgemessene 
des aufgefüllten Filtrates einige Zeit mit wenig Tierkohle, filtriert 
jestimmt sodann die Menge des Brenzcatechins colorimetrisch mit 
der Eisenchlorid-Reaktion. Sie beträgt 0.5% vom Ausgangsmaterial. 
geringe Mengen Guajacol sind nachweisbar. r 
um Nachweis des 5-Oxymethyl-furfurols versetzt man eine ab- 
sene und mit Salzsäure stark verdünnte Probe mit einigen Tropfen 
wäßrigen Resorcin-Lösung von I%,. Der nach wenigen Minuten sich 
de rotviolette Farbton wird mit der in gleicher Weise erzeugten Färbung 
Standardlösung von Oxymethyl-furfurol verglichen. Man ermittelt so 
über I1% Furankörper, bezogen auf das Ausgangsmaterial. Zur Iso- 
g des Oxymethyl-furfurols äthert man die wäßrige Lösung I0—ı2-mal 
tocknet die vereinigten Äther-Auszüge mit Natriumsulfat und ver- 
t den Äther. 

er Rückstand ist ein gelbliches, charakteristisch riechendes Öl. Zur weiteren 
ung nimmt man in der 5o-fachen Menge Wasser auf, filtriert und versetzt mit 
-tat-Lösung, filtriert neuerlich und füllt auf. Die Lösung gibt folgende charak- 
che Reaktionen: Phloroglucin und Salzsäure liefern ein hellbraunes, völlig in Alkohol 
S Phloroglucid. Aceton und Salzsäure erzeugen einen rotvioletten Farbton, 
unähnlich wie Resorcin und Salzsäure. Essigsaures Anilin färbt die Lösung 
. Casein färbt sich in der salzsauren Lösung erst rot, dann violett. 


ie ursprüngliche Destillations-Lösung, aber auch die Lösung des ge- 
ten Oxymethyl-furfurols, färbt sich mit Salzsäure deutlich grün. 
alisiert man das wäßrige Destillat mit Natriumbicarbonat, so fällt 
ziemlich plötzlicher Verfärbung beim Neutralpunkt eine tief dunkle 
anz von Huminsäure-Charakter aus der Lösung; diese Substanz ist 
in Alkali und durch Säure wieder fällbar. 


“urfurol ist in dem wäßrigen Destillat nicht nachzuweisen. 


Das teerige Destillat. 


s hinterbleibt nach dem Abdestillieren des Äthers in einer Menge von 
7% vom Ausgangsmaterial. Man destilliert zunächst aus alkalıscher 
gkeit mit Wasserdampf; hierbei geht ein rotgelbes Öl über, welches 
euerlicher Dampf-Destillation allmählich zu rotgelben Krystallen er- 
- Diese werden aus sehr verdünntem Aceton vorsichtig umkrystallisiert. 
chmelzpunkt liegt dann bei 63—64°. Die Ausbeute beträgt etwa 0.5 DR. 
305 mg Sbst: 62.390 mg CO,, 12.430 mg H,O. 

5 HNO (226). Ber. C 79.64, H 6.20. Gef. C 79.87, H 6.53. 

ach Austreibung der eben besprochenen Verbindung wird angesäuert 
weiter destilliert. Flüssige Phenole gehen über. Sie riechen nach 
und Guajacol, geben in alkohol. Lösung eine blaue Eisenchlorid- 
ı und lassen sich nach Schotten-Baumann benzoylieren. Das 
der Benzoylderivate liefert nach verlustreichem Umkrystalli- 
Benzoylderivat des Eugenols vom Schmp. 69— 70°. Die Ausbeute 
en Phenolen beträgt etwa 0.6%. 4 j 
tief dunkle Rückstand der Dampf-Destillation wird in Ather aul- 
ų wobei er sich nicht mehr vollständig löst. Die ätherische Lösung 
ert, verdunstet und der Rückstand mit Essigsäure-anhydrid be- 
ierbei bleibt eine sehr hellgefärbte Verbindung ungelöst. Diese 
als aus Aceton umkrystallisiert und bildet sodann fettig sich an- 
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fühlende Blättchen, die im Schmelzpunkts-Röhrchen etwas durchschei 
sind und bei 59—60° klar schmelzen. Ein Vergleich mit einem von 
Prof. Pictet freundlichst zur Verfügung gestellten Präparat von Meleı 
Steinkohle, welches bei ähnlichem Verhalten bei etwa 62° klar schmolz, ı 
die Identität beider Produkte; der Misch-Schmp. lag bei etwa 61°. Auck 
durchgeführte Verbrennung stimmte. Ausbeute unter I%. 


Die tief dunkle Essigsäure-anhydrid-Lösung wird mit Wasser zertz 
das amorphe Produkt in Alkalilauge gelöst und nach Schotten-Baurä 
benzoyliert. Fast die gesamte gelöste Substanz fällt hierbei als amoi 
hellbraunes Benzoylderivat heraus. Letzteres ist zum Unterschied vor 
zugrunde liegenden Phenol unlöslich in Alkohol; es ist ferner unlöslil 
Petroläther, löslich jedoch in Aceton, Benzol, weniger gut in Äther. % 
dieser nicht unangenehmen Löslichkeits-Verhältnisse konnte es bisher io 
krystallisiert erhalten werden. Der Schmelzpunkt ist sehr unschariw 
95—110°. Die Ausbeute beträgt 3—4% vom Lignin. 


Das durch Verseifung des Benzoylkörpers erhaltene Phenol (oder Phenol-Ge f 
ist ein braunes, leicht schmierig werdendes Pulver. Es zeigt keine charakteris:€ 
Reaktionen. Die Eisenchlorid-Reaktion in alkoholischer Lösung ist braun, die Real 
nach Berthelot-Lex, Guareschi-Lustgarten, mit Ammoniummolybdat, sov 1 
Formaldehyd-Schwefelsäure sind negativ. Nur Vanillin-Salzsäure liefert eine inis 
Rotfärbung. j 


Die Untersuchung dauert an. l 


Brünn, Dtsch. Techn. Hochschule. 


466. Willy Lange: Über die Vergleichbarkeit der Fluorsuline 
mit den Perchloraten in chemischer und krystallographische E 
ziehung und über ein Fluorphosphat. 


Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.] 
(Eingegangen am 5. März 1927.) 


Gelegentlich einer kürzlich veröffentlichten Untersuchung Ü 
Kupfer(II)-ammin-salze wurde im Verhalten der Tetrammirp 
chlorate, -fluorsulfonate und -borfluoride eine weitgehende Ih 
einstimmung gerade in ihren markantesten Eigenschaften gefunden. © % 
z. B. die 2-Äthylendiamin-salze der drei Säuren fähig, in trocknel’ 
stand noch ı Mol. Ammoniak aufzunehmen und auch beim Krystal ie 
aus wäßriger Lösung dieses Molekül festzuhalten. Ferner lösen sil 
en-Salze und die wasser-freien Tetraammoniakate auffallenderwe€ 
Aceton. In der Mitteilung über diese Verbindungen wies ich dann @ 
hin, daß es mir gelungen sei, Fluorsulfonate und Borfluoride herzu® 
welche charakteristischen Perchloraten in der Zusammensetzung t/ 
Verhalten analog sind. Aus diesem Befund wurde auf übereinstimm 1 
Aufbau und auf ein ähnliches Volumen der Anionen [C10,], |: 
und [BF,]’ geschlossen 1). 

Damals war mir die erste — im Chem. Zentralblatt nicht referi t° 
Mitteilung von E. Wilke-Dörfurt und G. Balz über die Borfluorw® 


ı W. Lange, B. 59, 2109 [1926]. 
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säure?) noch nicht bekannt. Durch Darstellung und Untersuchung 
Anzahl von Borfluoriden konnten diese Autoren zeigen, daß alle unter- 
n Verbindungen den Perchloraten analog sind, und sie folgerten daraus 
weitgehende Ähnlichkeit der Perchlorsäure- und Borfluorwasserstoff- 
Ionen. Ich kann mich also im Nachfolgenden auf die Beschreibung 
luorsulfonate und auf den Vergleich dieser Verbindungen mit den 
loraten beschränken. 

ie Alkalisalze der Fluorsulfonsäure wurden von W. Traube und 
| Schülern beschrieben). Die Salze anderer Metalle konnten aus wäßriger 
ig nicht erhalten werden; sie erwiesen sich als sehr leicht löslich und 
zten sich — wegen der Hydrolysierbarkeit des SO,F-Ions — 
Versuch der Isolierung. Als einziges schwerlösliches Salz beschrieb 
be das Nitron-fluorsulfonat®). 

päter gelang mir die Feststellung, daß die Salze der Fluorsulfonsäure 
chwermetallen durch Komplexbildung mit Ammoniak und anderen 
en, also durch Vergrößerung des Kations, Beständigkeit und gutes 
stallisationsvermögen erlangen und isolierbar werden; doch wurden 
inige Kupfersalze näher untersucht’). 

Zur weiteren Kennzeichnung der Fluorsulfonsäure stellte ich jetzt ihre 
mit bestimmten organischen Stickstoffbasen dar, und zwar mit 
3asen, von denen K. A. Hofmann und seine Schüler®) früher charakte- 
che Perchlorate erhalten hatten. Durch Zugabe einer wäßrigen Lösung 
Ammonium-fluorsulfonat zu Lösungen der Chloride oder Acetate der 
ffenden Basen erhielt ich so das Tetramethyl-ammonium-fluor- 
nat, das o-Toluoldiazonium-salz und einige Alkaloid-fluor- 
onate. Alle diese Salze sind beständig und können mit Leichtigkeit aus 
er umkrystallisiert werden. Bemerkenswert ist die Beständigkeit des 
zoniumsalzes, das sich erst gegen 100° unter Aufschäumen zersetzt 
im Gegensatz zum heftig detonierenden Perchlorat keine explosiven 
schaften erkennen läßt; es zeigt somit das gleiche Verhalten wie das 
srechende Salz der Borfluorwasserstoffsäure. Auch Malachitgrün gibt 
Fluorsulfonaten eine Fällung, die dem aus dem Farbstoff und Perchlor- 
e sich bildenden, sehr schwer löslichen Niederschlag entspricht. 


Es ist nun aber nicht nur möglich, die den Salzen der Perchlorsäure ent- 
chenden anorganischen und organischen Verbindungen herzustellen, 
em auch das Analogon des Nitrosyl-perchlorats”), das Nitrosyl-fluor- 
onat, NO.SO,F, kann gewonnen werden. Es bildet sich — wie das 
hlorat — beim Einleiten von Stickstofftrioxyd in die freie Säure 
ist immer durch Nitrosyl-schwefelsäure verunreinigt®). Das bei 
iach der Gleichung: 2 HSO,F + N,O, = 2 NO.SO,F + H,O verlaufenden 


P Ztschr. angew. Chem. 87, 712 [1924]; ausführliche Angaben siehe B. 60, 115 
7]; Ztschr. anorgan. Chem. 159, 197 [1927]; vergl. auch H. Funk und F. Binder, 
hr. anorgan. Chem. 155, 327 [1926], 159, 121 [1926]. 
W. Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, B. 52, 1272 [1919]. 
4) W. Traube und E. Reubke, B. 54, 1620 [1921]. 
®) W. Lange, Dissertat., Berlin 1923. 
EA Hofmanır und H.Arnoldi, B.39, 3146 [1906]; K.A. Hofmann, 
toth, K. Höbold und A. Metzler, B. 43, 2624 [1910]. 
DK A. Hofmann und Graf A. Zedtwitz, B. 42, 2031 [1909]. 

W. Lange, Dissertat., Berlin 1923. 
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Reaktion freiwerdende Wasser setzt sich mit der Fluorsulfonsäure ins Gle 
gewicht; es entsteht etwas Schwefelsäure, und diese geht schließlich 
Nitrosyl-schwefelsäure über, die mit dem Fluorsulfonat zusammen «<5 
krystallisiert. Eine Trennung der beiden Nitrosylverbindungen gelang bit: 
nicht. 

Nachdem die Fluorsulfonate in chemischer Hinsicht untersucht wori 
waren und dabei auch eine Ähnlichkeit im Habitus der Fluorsulfonate l 
den Perchloraten aufgefallen war, wurde versucht, von den Salzen der b 
Reihen Mischkrystalle darzustellen. Solche wurden von den entsprecher& 
Fluorsulfonaten und Perchloraten des Caesiums, Kaliums, Lithiu& 
des Tetramethyl-ammoniums und des Kupfer-4-pyridin-Komplk 
gewonnen. Ferner gelang die Herstellung von Mischkrystallen der betreffe® 
Fluorsulfonate mit den Permanganaten des Caesiums, Kaliums i 
Tetramethyl-ammoniums. Über die Veränderung der krystio 
graphischen Daten mit wechselnder Zusammensetzung der Mischkryeill 
wird vielleicht später berichtet werden. Hr. Dr. H. Seifert vom Mei 
Mineralogischen Institut, dem ich eine Anzahl von Fluorsulfonaten übe) 
hatte die Liebenswürdigkeit, mit Erlaubnis des Hrn. Prof. Johnsen die mh 
stanzen krystallographisch zu untersuchen, wofür ich ihm auch an cse 
Stelle danken möchte. Seinen vorläufigen Angaben kann entnommen we el 
daß besonders mehrere von den einfacheren Fluorsulfonaten den er 
chloraten recht ähnlich erscheinen, zum Teil sogar mit ihnen isom P! 
sind. l 

Der Vergleich der schon bekannten und der im experimenteller lei 
neu beschriebenen Fluorsulfonate mit den entsprechenden Perchlork£ei 
und Permanganaten — soweit die letzteren wegen der Zersetzlichke de 
Säure-Restes bisher isoliert wurden — zeigt, daß nicht nur in chemisier 
sondern teilweise auch in krystallographischer Hinsicht Wit 
gehende Analogie zwischen den Verbindungsreihen besteht. Diese An ogi 
erstreckt sich natürlich auch auf die von Wilke-Dörfurt und Baldar 
gestellten Borfluoride, auf deren Übereinstimmung mit den Perchlat® 
diese Autoren schon früher hingewiesen haben?). 


vo vI 1I V 

Die Eigenschaften der Anionen [C10,]', [SO,F}’, [BF,]’ und [MO] 
sind offenbar von der Wertigkeit des Zentralatoms und site 
Stellung im periodischen System, sowie von der Bindass 
weise der Liganden unabhängig. Als entscheidend für das analog Ve 
halten ist zuerst die Einwertigkeit der Säure-Reste bei gleche 
Koordinationszahl anzunehmen. Es ist weiter als wahrscheinlich mu 
sehen, daß die Anionen-Volumina eine Rolle spielen. Mit wachsen 
Volumen des Anions erfahren die Eigenschaften der Salze eine fortschri 604 
Veränderung. Es scheint, daß ihre Wasser-Löslichkeit dabei steigt u dde: 
Aufbau der Krystallgitter schließlich in anderer Weise erfolgt. Vorbed g" 
für die Analogie ist wohl ferner, daß starke Säuren vorliegen. Als Lig 1° 
wurden bisher nur Fluor und Sauerstoff beobachtet. 

Hinsichtlich der Löslichkeit der Salze konnte ich feststellen, «® die 
Perchlorate am schwersten löslich sind; dann folgen häufig die Bor! \oridk 


°) In ihrer vor kurzem erschienenen Mitteilung über die Borfluorwassers gsäur 
bestätigen Wilke-Dörfurt und Balz meine früheren Angaben über die Anal ğe 


Fluorsulfonate und Perchlorate. 
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Nachdem gefunden worden war, daß einwertige Anionen mit den er- 
en Eigenschaften entsprechende Verbindungen geben, versuchte ich, 
lieser Grundlage ausgehend, neue Säuren darzustellen, was mir bisher 
iem Falle gelang. Als Reagens auf Anionen der gesuchten Art diente 
on-acetat, da die Nitron-salze von allen Verbindungen am schwersten 
h sind. 

Vird Phosphoroxyfluorid, POF,, in kaltes Wasser eingeleitet, so 
nicht, wie allgemein angenommen wird, vollständige Hydrolyse ein, 
rn die Reaktion bleibt nach Ersatz eines Fluoratoms durch die Hydroxyl- 
je, also nach Bildung von Difluor-phosphorsäure, POF,.OH, stehen. 
gt hier eine Umsetzung vor, welche mit der von W. Traube gefundenen 
iweisen Abspaltung der Fluoratome aus dem Sulfurylfluorid, SO,F,, 
| alkohol. Kalilauge in Parallele zu setzen ist. Bekanntlich erfolgt dabei 
tsatz des ersten Fluoratoms mit größerer Geschwindigkeit, während aus 
so entstandenen Fluorsulfonat das verbliebene Fluoratom durch Lauge 
angsam entfernt wird 1°). 

Aus der Lösung von Flußsäure und Fluor-phosphorsäure kann mit 
n-acetat das schwer lösliche difluor-phosphorsaure Nitron, 
Na H[PO,F,] in gut ausgebildeten Krystallen isoliert werden, das den 
n-salzen der oben erwähnten Säuren vergleichbar ist). Die Gewinnungs- 
ichkeiten für diese Verbindung beschränken sich jedoch nicht auf das 
sebene Verfahren. Leichter wird das Salz durch Auflösen einer erkalteten 
elze von Phosphorpentoxyd und Ammoniumfluorid in Wasser, 
n mit Nitron und fraktionierte Krystallisation des Niederschlags er- 
n. Auch in der Auflösung von Phosphorpentoxyd in wäßriger 
3säure sind die Ionen der Fluor-phosphorsäure nachzuweisen. Die 
n-Verbindung erweist sich beim Umkrystallisieren aus Wasser als sehr 
ndig, im Gegensatz zu den von R. F. Weinland und J. Alfa'?) be- 
ebenen Alkalisalzen der Formel MeH,PO,, HF, aus denen schon durch 
uft-Feuchtigkeit der krystallwasser-artig gebundene Fluorwasserstoff 
spalten wird.. 

Das Ammoniumsalz der neuen Säure ist durch Auskochen der ge- 
rten Schmelze von Phosphorpentoxyd und Ammoniumfluorid mit 
oniakalischem Methylalkohol und Eindampfen der Lösung in schlechter 
te zu gewinnen. Es ist in Wasser sehr leicht löslich und dient als 
angsmaterial für die Darstellung anderer Salze. 

Untersuchung der Fluor-phosphorsäure und ihrer Derivate wird 
verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt, ebenso das Studium der 
g von Wasser und von Ammoniak auf Phosphoroxyfluorid unter 


82, 1281 [1919]. 
ch dieses fluor-haltige Nitron-salz zeigt wie das Fluorsulfonat und. das Bor- 
hwache Grünfärbung, was bei Nitron-Verbindungen mit fluor-freien farblosen 
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Beschreibung der Versuche. | 

Die vorläufigen krystallographischen Angaben, welche Hr. Dr. H. Seifi 
machte, sind im Folgenden durch Anführungsstriche hervorgehoben. Sof 
nichts anderes bemerkt ist, sind die den Fluor-sulfonaten entsprechen& 
Perchlorate von K. A. Hofmann und die bortluorwasserstoffsauren Sz 
von Wilke-Dörfurt und Balz (loc. cit.) beschrieben worden. 1 

Caesium-fluorsulfonat, CsSO,;F, 

fällt beim Vermischen äquivalenter konz. Lösungen von Caesiumsu@ 
und Ammonium-fluorsulfonat in farblosen Krystallen aus; es kann feie 
durch Eindunsten einer Lösung des Ammoniumsalzes mit Caesiumlag 
erhalten werden. Die durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigte er 
bindung gibt in der Glascapillare keinen scharfen Schmelzpunkt: er di 
bei ca. 292° liegen. Das Salz löst sich mit neutraler Reaktion, die, wibe 
den anderen Fluorsulfonaten, allmählich nach saurer Reaktion umschgt 
Der Umschlag beruht auf langsamer hydrolytischer Spaltung von SF 
Ionen 13). 

„Rhombisch (pseudotetragonal); {100} mit {r01} und {rro}; meist dünne, qi Jra 
tische bis schwach rechteckige Blättchen nach {100} mit maximal ?/, mm Kanten ige 
Achsenebene (oor), sehr kleiner Achsenwinkel; optisch negativ, a=a, b=¢, ch 

0.2318 g Sbst.: 0.1800 g Cs, SO,. — 0.2374 g Sbst.: 0.2349 g BaSO,. 

&sSO; E. Ber 0557.27). S 13:381 Gei CS5 702 ORS 

Löslichkeit in Wasser von 0°: Ioo ccm Lsg.=2.23-g Sbst. oder 0.0961l0li 
(mor ccm Lse,— 0.2243 2 BasO)): 

Löslichkeit des Caesiumperchlorates bei 25° nach H. H. Willard undki 
Smith): 100 ccm Lsg. = 1.961 g Sbst. oder 0.0844 Mol/l. 

Kupferfluorsulfonat-4-ammin-2-hydrat, Cu(SO,F),, 4 NH}, 210, 
wird durch Eindunsten einer Lösung von 4.7 g Ammonium-fluorsul' na 
und 1.98 Kupferhydroxyd in 6ccm 25-proz. Ammoniak im Vami 
über Schwefelsäure hergestellt. Ist der größte Teil der Lösung eingedi stet 
so wird das ausgeschiedene Salz auf Ton gestrichen und lufttrocken anal ler! 
Kobaltblaue, schlecht ausgebildete Krystalle, welche im Krystallwass‘ be 
55.60 (unkorr.) schmelzen und an der Luft verwittern. 

ErSO;R). 4 NIE, 22,077 Ber Cu T738. NH, 18:62 Sen 
Gei p I7-I2 n 1820n A 

Die wasser-freie Verbindung, Cu(SO,F),, 4 NH,, wird durch Au 
bewahren des Hydrats über Schwefelsäure als blauviolettes Pulver erl lten 
sie gibt mit NH,-Gas höhere Ammoniakate. 

Löslichkeit der Kupfer-4-ammin->2-hydrat-salze in Wasser von 12°: Perch at!) 
100 ccm Lsg. = 21.1 g Sbst. oder 0.575 Mol/l (2 ccm Lsg. = 0.0731 g Cu); Fluor-s fonat 
roocem Lsg. = 52.9 g Fluorsulfonat oder 1.44 Mol/l (0.1839 g Cu); Borfluorid™): (9 0c 
Lsg. =41.7 g Sbst. oder t22 Mol/l (0.1549 g Cu). 


Kupferfluorsulfonat-2-äthylendiamin-!/,-hydrat, 
COTE Zen, E50 
Durch Umsetzung der theoretischen Mengen von Ammonium.luo" 
sulfonat, Kupferhydroxyd und wäßrigem Äthylendiamin un Kon 


'») Krystallographische Daten des Caesiumperchlorats und -permanganz sieh: 

Groth, Chem. Krystallogsaphie, II. Teil, S. 172. i 
14) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 294 [1923]. 15) Roscoe, A. 121, 355 02. 
1 SW. Wange, B. 59, 2107 [1926]. 
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F 
erung der Lösung im Vakuum über Schwefelsäure erhalten. Rotviolette 
hen, nach dem Umkrystallisieren aus wenig Wasser derbe Nadeln; 
eständig. 
Anscheinend monoklin; lange, seltener gedrungene Nadeln parallel [oor], tafelig 
010), Achsenebene | (oro); optisch positiv, b=c, a bildet nur einen kleinen 
| mit der Normalen von (oor), wobei B ca. ııı®. Pleochroismus der violetten 
ı deutlich, a violett mit Stich ins Bläuliche, b violett mit Stich ins Rötliche.‘ 

Em SosE)S72en,.2/5 9,0. Ber. Cu 16.26, N 14.34, S 16.40. 

CeT 14.69, ,, 1O37 

ie Wasser-Löslichkeit der en-Salze steigt vom Perchlorat!®) über das Fluorsulfonat 
oriluorid!6), welches sehr leicht löslich ist. 


Kupferfluorsulfonat-4-pyridin, Cu(SO,F),, 4 PY- 

34g Ammonium-fluorsulfonat, 0.97 g Kupferhydroxyd und 
Pyridin (davon die Hälfte als Hydrochlorid) werden in 30 ccm heißem 
r gelöst; die beim Abkühlen ausgeschiedene Verbindung wird aus 
7 unter Zugabe einiger Tropfen Pyridin umkrystallisiert. Hellblaue 
ische Tafeln, die an der Luft verwittern. 
Rhombische Tafeln nach foor}; vermutlich isomorph mit dem Perchlorat; 
illtracht und optische Eigenschaften, soweit feststellbar, völlig übereinstimmend.“ 
.5127 8 Sbst.: 0.0562 g Cu. 0.4129 g Sbst.: 0.3240 g BaS0,. 

EulSO;E),Apy. Ber. Cu 11.00, S I1.08. Gef. Cu 10.96, 5 10.78. 
Jas entsprechende Perchlorat wird durch Lösen von 0.97 g Kupfer- 
oxyd in T00 g 2-proz. Perchlorsäure und Zugabe von 3.4 g Pyridin 
stellt. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bildet es blaue, violett- 
ge, rhombische Tafeln, die ebenfalls an der Luft verwittern. 
‚Rhombisch, Tafeln nach {oor} mit {111}; optische Achsenebene (0o01), die Achsen 
anscheinend nur einen kleinen Winkel mit den Normalen von {rro}; a=c,b=a, 
deutlicher Pleochroismus: c hellviolett mit Stich ins Rötliche, a dunkler mit Stich 
äuliche.“ 
050.8, Sbst.: 0,1543. g Cu. — Cu(ClO,), 4 py- Ber. Cu 10.98. Gef. Cu 10.98. 
‚öslichkeit der Kupfer-4-pyridin-salze in Wasser von 12.5°: Perchlorat: 100 cem 
-0.909 g Sbst. oder 0.016 Mol/l (To cem Lsg. = 0.0100 g Cu); Fluorsulfonat: I00 cem 
2.747 Z Sbst. oder 0.047 Mol/l (0.0302 g Cu); Borfluorid: 100 ccm Lsg. = 3.460 g 
oder 0.063 Mol/l (0.0398 g Cu). 


Nitrosyl-fluorsulfonat, NO.SO,F!”). 

Jie Verbindung entsteht beim Kinleiten von Stickstofftrioxyd 
n Caleinmnitrat und Phosphorpentoxyd getrocknet) in eisgekühlte 
rsulfonsäure, die sich vor Feuchtigkeit geschützt in einem Platin- 
hehen befindet. Es scheidet sich ein Brei von farblosen, sehr hygro- 
schen Krystallen ab, die auf einem Platin-Neubauer-Tiegel abgesaugt 
auf Ton gestrichen, sofort in das Hochvakuum über CaO und P,O; 
cht werden. 

Jie erhaltene Substanz, die zu 80%, aus Nitrosyl-fluorsulfonat und 
3% aus Nitrosyl-schwefelsäure besteht, beginnt bei 118° zu er- 
en und schmilzt bei 140°. Wenig kaltes Wasser spaltet hauptsächtlich 


') Das dem Fluorid entsprechende Nitrosyl-sulfochlorid, NO.SO,C1, wurde 


on R. Weber, Jahresber. 1864, 157, durch Umsetzung von Nitrosylchlorid 
vefeltrioxyd gewonnen. 
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die NO-Gruppe ab, kalte Kalilauge entfernt jedoch nur die NO-Gruppe, 1 
die Fluorsulfonsäure bleibt quantitativ erhalten. 

Bei der Analyse wurde wegen des Nitrosyl-schwefelsäure-Gehaltes zu wenig Ik 
gefunden, während die anderen Werte wegen der geringen Differenz der Mol.-Gew. ble 
Stoffe gut stimmten. Der Gesamt-Schwefel des Körpers wurde in üblicher Weis(% 
stimmt; der Wert des an Fluor gebundenen Schwefels wurde in der Weise ermittelt & 
die Substanz in gekühlte Kalilauge eingetragen wurde, SO,-Ionen aus der alkalisie 
Lösung durch Bariumchlorid entfernt wurden und aus dem Filtrat nach dem Ansi 
und Kochen durch Spaltung der SO,F Ionen eine zweite BaSO,-Fällung, alsNachfälı 
bezeichnet, erhalten wurde. Der Stickoxyd-Gehalt wurde nach Lunge im Nitrort 
bestimmt (während der Dauer des Versuchs entstand keine nachweisbare Mengem 
SiF,). Zur Fluor-Bestimmung wurde die alkalische Lösung der Substanz mehrere 
auf dem Wasserbade erhitzt, um die Fluorsulfonat-Ionen zu spalten; dann wur 
bekannter Weise ein gips-haltiges Calcinmfluorid gefällt, das zur Ermittlung des 
haltes mit Schwefelsäure abgeraucht wurde. 

0.5140 g Sbst.: 0.9218 g BaSO,. — 0.1863 g Sbst.: 34.3 ccm NO (20°, 762.4 ii 
-—— 0.7983 g Sbst. gaben einen Ca-Niederschlag, der beim Abrauchen um 0.1378 g zu 
1.0932 g Sbst. einen solchen, der um 0.1976 g zunahm. 

NO.SO,F. Ber. N 10.85, S 24.85, F 14.72. Gef. N 10.73, © 24.63, FP Tr SOME 


s 


0.4342 g Sbst.: 0.6138 g BaSO,-Nachfällung: 19.42% S. j 


Tetramethyl-ammonium-fluorsulfonat, (CH,),N.SOgF. 
Eine wäßrige Lösung von 1.3 g Ammonium-fluorsulfonat wirm 
Io g I10-proz. Amminhydrat-Lösung im Hochvakuum über Schwefel 
eingedunstet; die ausgeschiedene Verbindung wird aus Wasser umkry: l 
siert und erscheint dann in farblosen derben Prismen. 
„Tetragonal, Tracht prismatisch und pyramidal {rro},{ror}, wie Perchlor: 
Permanganat'®); optisch negativ.‘ 


5 


0.354T g Sbst.: 26.06 ccm N (21°, 743.9 mm). — 0.1201 g Sbst.: 0.1612 gi RU 
CH N-:SOE. Bet N 8.09, S 18.52. Gef. NISSO SMTSS | 
Löslichkeit in Wasser von 0°: 100 ccm Lsg = 3.76 g Sbst. oder 0.22 Mol/l ec 
Lsg. =0.2536 g BaSO,). i 


o-Toluoldiazonium-fluorsulfonat, C,H,N;.S0,F. 

In die eiskalte Lösung von 22 g diazotiertem o-Toluidin wiret 
Auflösung von 25 g Ammonium-fluorsulfonat eingegossen; das Gem 
volumen: beträgt 300 ccm; die ausgeschiedenen Krystalle werden mit e! 
Wasser, dann mit Alkohol und Äther gewaschen; Ausbeute 19 g. Durch e 
stellen einer bei Zimmer-Temperatur gesättigten wäßrigen Lösung un Al 
kühlen derselben auf o° läßt sich die Verbindung umkrystallisieren, de! ‘ 
sie schon vorher rein. Die farblosen Nadeln lösen sich in Wasser leicht, 10 
dagegen in Alkohol und Äther; trocken sind sie einige Zeit beständi ibi 
99° schäumen sie auf, ohne zu explodieren, wobei eine schwach gef” 
Flüssigkeit hinterbleibt, die den SO,F-Rest enthält. 

„Lange, tafelige Nadeln mit gerader Auslöschung, a’ parallel der Längsric Ben 
vermutlich rhombisch, die Mittellinie eines sehr großen Achsenwinkels tritt scl#" 
genau senkrecht aus der Tafelfläche aus, die Achsenebene parallel der Längsriel 1: 

0.3211 g Sbst.: 36.00 cem N (18°, 740.2 mm, nach K. A. Hofmann bestim | 
0.2182 g Sbst.: 0.2279 g BaSO,. 

GH,N,.SO,;F. Ber. N 12.84, © 14.70. Get. N’12.01, Sudasss 

Löslichkeit der o-Toluoldiazoniumsalze in Wasser von o°: Perchlorat 9% 
Hofmann): ıoo ccm Lsg. —=0.32 g Sbst. oder 0.038 Mol/l; Fluorsulfonat! 1% 


1 


18) Groth, Chem. Krystallographie, II. Teil, S. 174. 


Sbst. oder 0.174 Mol/l (10 ccm Lsg. = 0.4061 g BaSO,); Borfluorid: 100 cem 
9 g Sbst. oder 0.097 Mol/l (ro ccm Lsg.=23.20 ccm N (18°, 756.8 mm). 
as Benzoldiazonium-fluorsulfonat ist in Wasser leicht löslich, es wurde 
iher untersucht. 
s durch Umsetzung wäßriger Lösungen von Bariumfluorsulfonat und Pyridinium- 
< haltene Pyridin-fluorsulfonat erwies sich ebenfalls als sehr leicht löslich; 
uorid ist etwas schwerer löslich und läßt sich aus Wasser und aus Alkohol um- 
lisieren. 
Vird eine Lösung von Malachitgrün mit einer solchen eines leicht 
en Fluorsulfonates versetzt, so bildet sich ein Niederschlag, und die 
z hellt sich auf. Doch ist die entstandene Verbindung viel leichter 
als das entsprechende Perchlorat. 
3 Nitron-fluorsulfonat, CaHiNa HSOzF. 
jer Beschreibung des Nitron-fluorsulfonats durch W. Traube ist 
nzuzufügen, daß sich das Salz in Wasser von 15° im Verhältnis 1:3150 
zu O. 000769 Mol/l löst (100 cem Lsg. = 0.0318 g Sbst.). 
ier lassen sich vorläufig nur die gleichen krystallographischen Daten wie für das 
orat angeben.“ 
İber das Nitron-perchlorat, CHiN, HCIO,, das nach Busch erst 
er Verdünnung von I:50000 nicht mehr ausfällt, und dessen Schmelz- 
1 237.50 (unkorr.) bestimmt wurde, wird berichtet: 
inscheinend rhombisch; je nach der Art der Aufwachsung in länglichen Nadeln 
afeln, letztere zum Teil von hemimorpher Ausbildung. Gerade Auslöschung, 
nebene senkrecht zur Ebene der Tafeln und deren Längserstreckung (= b); im 
rgenten Licht tritt eine optische Achse unter kleinem Winkel gegen die Flächen- 
le der Tafeln aus.“ 
Jie Löslichkeit des Borfluorids ist nach Wilke-Dörfurt I: 2700. 
Jie Alkaloidsalze werden durch Umsetzung der schwach essigsauren 
rn mit wäßrigem Ammonium-fluorsulfonat erhalten und aus 
er umkrystallisiert. 


: Strychnin-fluorsulfonat, Ca HN 02, HSOzF. 
Nadelförmige, farblose Prismen, zum Teil rechteckig erscheinende, dünne 


chen. 


‚Anscheinend rhombisch; lange, nach der Aufwachsfläche etwas täfelige Nadeln, 
eil mit einseitiger, doch wohl auf Hemimorphie deutender pyramidaler bzw. do- 
cher Endbegrenzung; gerade Auslöschung, optische Achsenebene senkrecht zur 
e und ý parallel der Längsrichtung; im konvergenten Licht tritt eine optische 
ter mäßig großem Winkel aus.“ 

4 974 & Sbst.: 0.1559 g. BaSO,. — 0.4874 g Sbst.: 29.34 cem N (22°, 733.3 mm). 

ENO HSO,F. Ber. N 6.45, S 7.38. Gef. N 6.72, S 7.20. 

lichkeit der Salze in Wasser von 15°: Perchlorat: roo cem Lsg. = 0.1400 8 
00322 Mol/l; Fluorsulfonat: 100 cem Lsg. = 0.4414 g Sbst. oder 0.01017 Mol/l; 
d: 100 ccm Lsg. = 0.2782 g Sbst. oder 0.00659 Mol/l. 


Brucin-fluorsulfonat, C,,H.,N50,, HSO;F. 
blose, dünne Tafeln von rhombischem Umriß. 
iombisch; Krystalle von den drei Endflächen, zum Teil auch von allgemeineren 


enzt; vielfach offenbar aus Skeletten entstanden; Spaltbarkeit nach den 
verschieden gut.“ 


g Sbst: 0.1430 g BaSO,. — 0.4198 g Sbst.: 21.51 ccm N (16°, 739-7 mm). 
aN, HSO,F. Ber. N 5.67, S 6.49. Gef. N 5.89, S 6.17. 


970 Vergleichbarkeit der Fluorsulfonate mit den Perchloraten. |Jahrg 
um LI 


Löslichkeit der Brucin-Salze in Wasser von 15°: Perchlorat: 100 ccm te, 
0.2680 g Sbst. oder 0.00542 Mol/l; Fluorsulfonat: 100 ccm Lsg. = 0.8770 g Sbst. | 
0.0177 Mol/l; Borfluorid: 100 cem Lsg. = 1.0120 g Sbst. oder 0.0210 Mol/l. | 


Morphin-fluorsulfonat, C,„H,NO,, HSOzF. 
Farblose, seidenglänzende Nadeln. 


„Nadeln, zu radialstrahligen Büscheln angeordnet, meist schwach tafelig nach; 

Aufw and, anscheinend gerade Auslöschung, a’ parallel der Längsrichtung, opt! 
Achsenebene anscheinend genau senkrecht zur Aufwachsfläche und zur Längsrichtu‘ 
0.2396 g Sbst.: 0.1416 g BaSO,. — C,H1NO,, HSO,F. Ber.S 8.32. Gef. SE 
Löslichkeit der Morphin-Salze in Wasser von 15°: Perchlorat: 100 cem 5 

= 0.9748 g Sbst. oder 0.0252 Mol/l; Fluorsulfonat: Ioo cem Lsg. = 2.994 g Sbst. Ü 
0.0777 Mol/l (zo cem Lsg.=0.3626 g BaSO,); Borfluorid: ioo ccm Lsg. — 1.08 
Sbst. oder 0.0279 Mol/l. 


Cocain-fluorsulfonat, C,H, NO, HS@G;E 
Seidenglänzende Nadeln, in Wasser schwer löslich; die Verbindung 7 
zuerst ölig aus und krystallisiert beim Anreiben, schneller beim Imyä 
0.3624 g Sbst.: 0.2039 g BaSO,. — C,H,,NO, HSO,F. Ber. S 7.95. Ge.Sz 
Nitron-2-fluorphosphat, CHA HEROES 
5.7 g PO; und 3.0 g NH,F werden im Nickel-Tiegel gemischt und m 
erwärmt, wobei unter lebhafter Reaktion teilweise Verflüssigung der N5 
eintritt. Die erkaltete Schmelze wird in Wasser gelöst; die Flüssigkeit t 
mit Ammoniak neutralisiert, essigsauer gemacht, heiß filtriert, mit © 
Nitron (als Acetat-Lösung) versetzt und in Eis gestellt; Gesamtvoltit 


0.8 g. Schwach graugrün gefärbte, schräg geschnittene Blättchen und Til 
die vielleicht rhombisch sind und zuweilen isometrischen ho: 
phenoiden nicht unähnlich scheinen; Schmp. 230.5 —232.5° (unkorr.) 
Zersetzung. 4 
Zur Analyse wurde die Substanz zur Spaltung des Anions einen Tag laı a 
den Wasserbade mit Natronlauge erhitzt. Dann wurde nach der Vorschrif vo 
F. P. Treadwell und A. A. Koch”) die Phosphorsäure als Silbersalz aus der I {ui 
entfernt und aus dem Filtrat ein carbonat-haltiges Calciumfluorid ausgefällt. Die ho; 


phorsäure wurde im Silber-Niederschlag bestimmt. f 
0.2214 g Sbst.: 27.00 cem N (21°, 742:9 mm). — 0.2626 g Sbst.: 3009 ol 
(19°, 745.6 mm). — 0.5280 g Sbst.: 2.2615 g 24 MoO,, P,O,. — 1.8673 g Sbst. ze. 


CaF. 
@ EN, HPO,F,. Ber. N 13.53, P7.53, F9.17. Gef. N 13.84, 13.50, P7 SON Hi 
In dem Nitron-Niederschlag, erhalten aus der Lösung der Schmelze oder aı dei 
Umsetzungsprodukt von Phosphorpentoxyd mit wäßriger Flußsäure, konnten 40° 
Nitronsalze anderer Fluorphosphorsäuren gefunden werden. Die erhaltenen geüge 
Mengen waren zur vollständigen Analyse nicht hinreichend. Doch konnte in lige 
Krystallfraktionen die Anwesenheit von einem Fluoratom auf ein Phosphoratom tacl 
gewiesen werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welc 
die Durchführung der Versuche die erforderlichen Mittel zur Verf g 
stellte, sei verbindlichster Dank ausgesprochen. 


19) Ztschr. analyt. Chem. 43, 469 [1904]. 
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Friedrich L. Hahn, Karl Vieweg und Helmut Meyer: 
sewichtsanalytische Bestimmung des Magnesiums und der 
Phosphorsäure. 


l. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M., Anorgan. u. analyt. Abteil.] 
(Eingegangen am 12. März 1927.) 


ber die Vorgänge beim Fällen von Magnesium-ammonium- 
hat und Verglühen dieser Fällung zu Pyrophosphat liegen zahl- 
Untersuchungen vor. Die in ihnen niedergelegten Befunde und An- 
n widersprechen sich zum Teil recht erheblich, und von den auf sie 
ıdeten Arbeitsvorschriften erfreut sich keine allgemeiner Anerkennung 
3eliebtheit. Es mag daher gewagt erscheinen, die Vorschriften gleich 
vei neue zu vermehren; aber die Gedankengänge, die zu diesen geführt 
, stützen sich nur auf einige wenige, anscheinend unwidersprochene 
chtungen und auf eine einzige, wie es scheint, allgemein anerkannte 
me, und die Vorschriften selbst haben sich so vorzüglich bewährt (die 
n mehreren Hunderten von Bestimmungen), daß sie völlig gesichert 
inen. 


jer Grundgedanke war der folgende: Von allen Phosphaten des Mag- 
us hat das krystalline Magnesium-ammonium-phosphat die 
ste Löslichkeit; gelingt es, in der Fällungslösung zunächst einige Keime 
| zu erzeugen und weiterhin den Niederschlag sich sehr langsam ver- 
n zu lassen, so muß es rein ausfallen. Geeignet hierfür erscheint das 
hren der „Fällung bei extremer Verdünnung‘, das vor einigen 
n zur Fällung des Bariumsulfats angegeben wurde und sich dabei vor- 
h bewährt hat!). Der Erfolg hat diese Erwartung voll bestätigt: Bei 
stimmungen an reinem Magnesiumsulfat wurde im Mittel 0.02% zu 
efunden?); die größte Abweichung eines Einzelwertes betrug 0.22 %- 
bei Gegenwart sehr großer Mengen von Alkalisalzen wird die Bestimmung 
außerordentlich genau, wie die folgende Übersicht zeigt. 


PEE e a 82.43 70.13 48.42 31.98 19.02 13.53 7.27 3.77 2-55 % MgSO, 

ien: =, 15040) 
Bwett: ...... 82.61 70.33 48.61 32.07 19.12 13.60 7.34 3.79 2.58% » 
SWETE oee. 82.39 70.05 48.34 31.96 19.04 13.54 7-30 3.76 250,06 FR 
en... 82.51 70.15 48.47 32.03 19.09 13.58 7.31 3.78 2.57% » 
Ben... 79.77 66.65 44.10 28.35 11.62 6.18 3.19% MgSO, +7 HO 

den 

EWERUR. 79.91 66.57 44.25 28.46 11.69 6.24 3.23 % 

SETETE ooi.. 79.68 66.35 44.08 28.26 11.65 6.22 3.22% 

en... 79.80 66.45 44.16 28.36 11.67 6.23 3.22% » 


) Ztschr. anorgan. Chem. 126, 157 [1923]. 

) Gegen die Bestimmung durch Wägen von wasser-freiem MgSO,. Später wurden 
sungen auch nach -Schaffgott-Gooch (Ztschr. anorgan. Chem. 58, 427 [1908]), 
itz (Ztschr. analyt. Chem. 45, 521 [1906]) und Woy (Chem.-Ztg. 21, 442, 469 
) verglichen. Da die Abweichungen kaum die unvermeidlichen Wägefehler über- 
ten, kann dahingestellt bleiben, ob die Einstellung oder unsere Bestimmungen 
0.02%, „falsch“ sind. Einzelheiten der Versuchsanordnung enthält die Disser- 
on Karl Vieweg, Frankfurt a. M. 1926. 
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NaCl re 8 


77:33 57 70 40.54 21.45 15.41 12.02 6.39 4.35 3.30% M 
Sefunden: +7 


Hochstwert 2...2, 87.37 77:59 57.83 40.70 21.56 15.51 12.12 6.42 4.37 3.33% 

Mindestwert ..... 87.22 77-42 57.54 40.061 21.46 15.47 12.06 6.39 '4.37 3.32% 

Mintel ers ee re 87.29 77.49 57.68 40.66 21.51 15.49 I2.09 6.41 4.37 3.33% 

Relemtgo en 84.25 72.80 51.69 34.90 24.50 13.97 6.27 4.27 3.24% MesSOzZ 

Gefunden: 

HIOCHStWeLls ee 84.39 72.96 51.80 35.07 24.58 14.09 6.32 4.31 3.27% 

Mindestwert ..... 84.16 72.64 51.55 34.94 24.53 13.98 6.29 4.30 3.27% 

ikara A A T 84.27 72.78 51.72 35.00 24.56 14.02 6.30 4.30 3.27% 

ISO, MIR 82.07 69.60 47.80 31.42 18.62% MgSO, +7 H,O 

Gefunden: 

Höchstwett ...... 82.29 69.9I 47.99 31.54 18.79 % en 

Mindestwert ..... 81.93 69.52 47.72 31.37. 18.75 % D 

Mittel nr 82.16 69.55 47.89 31.44 18.78% an 

Na,SO,+10H,O mit 67.70 51.17 31.90 17.33 9.49 6.53 4.98% MgSO,+7H;0 

Gefunden: 

Höchstwerte ea. 68.04 5I.40 32.06 17.45 9.56 6.56 5.00% ne 

Mindestwert ..... 67.55 51.23 31.93 17.36 9.51 6.56 5.00% $ 

Mittel reshetka rih 67.82 51.32 31.99 17.40 9.55 6.56 5.00% Pr 
Arbeitsvorschrift. 


In einem Becherglas von 600—800 ccm Inhalt werden 100 ccm 2-n. NH0 
100 ccm 3-n. NH,.OH zum Sieden erhitzt und weiterhin gerade eben im Sieden gali 
Aus 2 Büretten läßt man die Magnesiumsalz-Lösung und die ihr gleich 
Natrium-ammonium-phosphat-Lösung langsam (in etwa 30 Min.) eintropfen®). m 
schönes, weißes Pyrophosphat zu erhalten, ist es nötig, die zum Regeln des Zu 
benutzten Hähne so weit wie möglich aus der warmen Zone zu bringen, da sic si 
stets geringe Mengen des Hahnfettes loslösen und beim Abfiltrieren in den Nied 50h 
gelangen. Durch Einfügen eines ca. 20—25 cm langen Rohrstückes zwischen H'#\ 
Becherglas läßt sich die Erwärmung des Halınes leicht vermeiden. Das erste ei 
Magnesium-ammonium-phosphat erscheint nach etwa 5 Min., wenn ca. 3 cem Ma; esii 
sulfat-Lösung eingetropft sind. Nach Zulauf der beiden Lösungen wird die Ma; esi 
Bürette noch 3-mal mit insgesamt 50 ccm destilliertem Wasser nachgespült unc ms 
Phosphat-Bürette nochmals dieselbe Menge Lösung wie vorher in 5—ıo Min. 2207 


Fällung sich selbst überlassen. Beim Abkühlen scheidet sich das Magnesium-am 0% 
phosphat in sehr großen Krystallen ab. Dieselben, meist strahlig angeordnet, tei 
öfters eine Länge von 5 mm. (Amorphe Fällungen wurden niemals beobachi.) 
Magnesium-ammonium-phosphat wird nach Stehen über Nacht durch einen I 
'Tiegel mit porösem Boden abgesaugt und mit 2-n. Ammoniak gewaschen. Dal 


5—ıo Min. starken Glühens erreicht ist, geglüht und gewogen, 


Das zweite Verfahren sucht die Verminderung der Konzentra on € 
reagierenden Ionen nicht durch einen technischen, sondern dur m 
chemischen Kunstgriff zu erreichen. Wenn es gelingt, in einer Löst? í 
alle an der Reaktion beteiligten Stoffe enthält, entweder die Ph ip" 


säure oder das Magnesium in einen unbeständigen Komple 10 


3) Es sollen in gleichen Zeiten ungefähr äquivalente Mengen der beiden # 
eintropfen; da dies nur dann möglich ist, wenn man den Gehalt der zu anal Ñ 
Lösung wenigstens ungefähr bereits kennt, wurde durch besondere Versuche if 
daß ohne Schaden die Phosphat-Lösung in ı!/,-facher Menge zutropfen kaj. 


= | 


al 
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-Jonen so weit zu verringern, daß die Töslichkeitsprodukte der amorphen 
ate nicht erreicht werden, das des Magnesium-ammonium- phosphats 
erade überschritten wird, dann muß dieses aus einer solchen Lösung 
lich und völlig rein auskry stallisieren. Es sind Erscheinungen bekannt, 
f die Möglichkeit einer solchen Komplexbildung und ihre günstige 
ag hindeuten; bei der Phosphorsäure: Aus der ammoniakalischen 
; eines Ammonium-molybdophosphat-Niederschlages werden 
chter gute Magnesium-Niederschläge erhalten, als sonst. Beim Mag- 
m: Aus citrat-odertartrat-haltiger Lösung erhält man besonders 
auffallend große und gut ausgebildete Krystalle von Magnesium- 
jium-phosphat, und die Fällüng kleinster Magnesium-Mengen kann 
gleichzeitige Anwesenheit von Aluminium und Tartrat sogar völlig 
lert werden®). Wenn man also bisher den Lösungen nur dann Tartrat 
e, wo es galt, Aluminium, Eisen usw. in Lösung zu halten, haben wir 
ersucht, allgemein durch diesen Zusatz die Abscheidung des Nieder- 
ss zu regeln. Das ist vollkommen gelungen. Es müssen nur leicht 
bare Konzentrations-Grenzen der reagierenden Stoffe beobachtet 
dann kann man die Lösungen in einem Guß zusammengeben und, 
ß es je zu einer amorphen Fällung kommt, allmählich das prachtvoll 
ne Phosphat herauskommen sehen. Überläßt man diese Fällung 
ich selbst, so werden die Krystalle so groß und haften so fest an der 
, daß ihre Weiterverarbeitung erschwert wird; außerdem schreitet 
ällung unter diesen Bedingungen nur sehr langsam weiter. Man 
her zweckmäßig die Lösung gut um, sobald genügend Krystalli- 
me vorhanden sind, das ist nach etwa !/,-stdg. Stehen der Fall. 

tenen Mengen Pyrophosphat wichen um +39, bis — 2°/o und im 
chnitt von IT Bestimmungen um --0.8%/,, von der berechneten 


eb der Niederschlag nach der Fällung nicht über Nacht stehen, so 
gelmäßig zu wenig gefunden, zum Unterschied gegen ältere Angaben, 
nen bei zu kurzem Stehen zwischen Fällung und Filtrieren die Ergeb- 
er, aber dabei bald zu hoch, bald zu niedrig werden. Dies ist 
tklärlich, denn im Gegensatz zu den früheren Arbeitsbedingungen 
ze Wartezeit hier nicht falsch zusammengesetzte Niederschläge, 

unvollständige Abscheidung bewirken. Diese muß sich aber 
lassen, wenn man nach der Fällung, während des Abkühlens, 
; und Niederschlag kräftig bewegt, so daß mechanische Bewegung 
r Diffusion die Zufuhr von noch übersättigter Lösung zu den Kry- 
mimmt. Denn offenbar beruht die überaus lange Abscheidungs- 


anorgan. Chem. 144, 142 [1925]. — In der Zwischenzeit konnte dure h die 
on auf Magnesium (B. 57, 1394 [1924]; vergl. a. die S. 975 folgende 
E iesen werden, daß es sich hierbei nicht um eine maßlos verzögerte 
‚des Magnesiums handelt, sondern daß in Lösungen, die zugleich Aluminium 
ithalten, das Magnesium weitgehend maskiert ist; der andersartige Befund 
Mitteilung über diese Farbreaktion beruhte vermutlich darauf, daß der 
un Spuren von Magnesium enthielt, die zwar mit jeder anderen Reaktion 
eisbar waren, aber hier zum Vorschein kamen. Eine völlig gleichartige 
Hellmut Fischer beim Beryllium beobachtet (Wissenschaft. V eröfİ. 
1S-Konzern 4, 158 [1926]). T 


Pr 
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zeit für die letzten Niederschlagsmengen darauf, daß sich um die Krys 
herum Flüssigkeitsschichten bilden, die trennend zwischen Krystallke: 
und noch übersättigter Lösung lagern. Auch diese Überlegung hat sic 
währt; wenn man die Lösung nach dem Entfernen vom Wasserbad ı 
mechanischem Rühren erkalten läßt, kann man den Niederschlagi 
mittelbar nach völligem Erkalten filtrieren und erhält auf i 
Weise in viel kürzerer Zeit unbedingt zuverlässige Ergebnisse. 


Arbeitsvorschrift. 


Die zu fällende Magnesium- oder Phosphat-Lösung wird so starv 
dünnt, daß sie ungefähr 1/ioo molar ist (das entspricht 100—150 Milliem 
Magnesium-pyrophosphat, die aus je Iooccm Lösung entstehen sle 
Dazu kommen auf je Ioo ccm dieser Lösung 0.5 g Natrium-ammciu 
phosphat bzw. 0.6g kryst. Magnesiumsulfat und 5 g Ammoniumbit® 
Das Reaktionsgemisch wird auf Wasserbad-Temperatur gebracht v 
einem Guß mit 40 ccm Io-proz. Ammoniaks von 60—70° für je Iu 
Lösung versetzt. Hierbei soll im ersten Augenblick kein Niederschl «i 
stehen. Nach ungefähr !/, Stde. wird das Reaktionsgemisch mit den Cl 
stab gut umgerührt. Nach I-stdg. Stehen auf dem Wasserbad werca ( 
Lösung nochmals 50 ccm des gleichen Ammoniaks zugefügt. Danndle 
die Lösung entweder über Nacht stehen, oder sie wird unter mecharjeli 
Rühren erkalten lassen. Der Niederschlag wird dann abfiltriert, mi ve 
Ammoniak gewaschen, getrocknet und konstant geglüht. Wird der jed: 
schlag nicht durch einen Filter-Tiegel, sondern auf einem Papierfi 3 a 
filtriert, so ist es ratsam, ihn zuletzt mit einem Gemisch aus 3 Tln. Hpi 
Ammoniaks und 2 Tin. Methanol auszuwaschen; man erhält dadu b v 
leichter ein pulveriges und rein weißes Clühprodukt. 

Sind mäßige Mengen Alkalien in der Fällungslösung zugegen, © o få 
bei der ersten Zugabe von Ammoniak sofort ein geringer Niederschg al 
Sollte dieser en I-stdg. Stehen auf dem Wasserbad nicht vollstäng b 
stallin geworden sein, so fügt man noch etwas Ammoniak (30-0 «© 
hinzu, läßt das Ganze noch !/, Stde. stehen und gibt nach Entfer m vo 
Wasserbad nochmals 50 ccm Ammoniak zu. 

Niederschläge aus stark alkalisalz- -haltiger Lösung sind auch name 
stündigem Stehen auf dem Wasserbad immer noch deutlich amom. ` 
bleiben über Nacht stehen, werden dann durch eine Glasnutsche# filii: 
und in verd. Säure gelöst. Die Lösung wird mit ?/, der bei der erste: Pällu 
zugefügten Phosphat- bzw. Magnesium-Menge und der vollen Tartı Men 
versetzt, auf 250 ccm aufgefüllt und Ka Gemisch wie oben zgege) 
weiter verarbeitet. = 

Ist von vornherein bekannt, daß der Alkali-Gehalt groß ist, [geni 
es bei der ersten Fällung 2 g Bitartrat zuzugeben. Man erhält auf d 1 W“ 
einen Niederschlag, der zwar amorph ist, TEA aber gut filtrieren läft po nal 
dem Umfällen richtige Werte liefert. 

Magnesium neben Alkalien: Kleine Mengen Alkalisalz sind Liu 
Einfluß, bei größeren wird allmählich steigend zu viel gefunden. "Ywurd 
a Lösungen analysiert, die Salzgemischen mit 25% bis ferah / 

17% MgSO, + 7H;,0 entsprechen. Bis herab zu 14% Mg-Sulfat i ind òo 


5) Schott & Gen., Jena; Körnung. 


1E ; 
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a 


Cl, KCI oder K, SO, und 2.5% Mg-Sulfat und 97.5% NaNO, erreichten 
hler nicht ganz 1%. Bei höheren Gehalten an Alkalisalzen wurde die 
Fällung in Salzsäure gelöst und nochmals abgeschieden; die Fehler be- 
| dann höchstens +0.25 %. 


Beleganalysen®). 
Magnesium allein: 
efunden: mg Mg,P,0, 205.1 226.1 ° STONE 
240.6 205.4 226.3 310.7 
176.4 186.0 I90.0 176.5 240.4 205.9 226.3 233.I 94.3 311.0 
110.0 176.7 186.6 189.9 176.5 240.8 205.3 225.8 233.I 94.4 310.2 
109.8 176.6 186.4 I9I.I 176.7 240.7 205.6 226.4 232.9 94.2 311.2 


A EEN 109.9 176.6 186.3 190.3 176.6 240.6 205.4 226.2 233.0 943 3107 
ae OR I1o.0 176.0 186.0 I9O.5 176.4 240.1 205.1 226.6 232.8 94.I 310.3 
BN eao —0.I +0.6 +0.3 —o.2 +0.2 +0.5 +0.3 —0.4 +0.2 +0.2 +0.4 
"ln OEE —īI.© +3.4 41.6 —I.I I.I +42.1 +1.5 —I.8 +0.9 +2.I +1.3 
Phosphat allein: 

efunden: mg Mg,P,O, 210.0 
210.9 178.8 227.5 204.3 
204522.05.6 193.0 172.7 175.2 253.6 210,3 210.3 178.9 227.9 204.4 
204.4 205.9 192.8 173.1 174.6 253.0 210.3 210.9 178.7 227.8 204.2 
204504205.2,193.1 173.1 175.7 252.2 210.6 210.0 179.2 227.5 204.2 
en... 204.5 205.6 193.0 173.0 175.2 252.9 210.4 210.5 178.9 227.7 204.3 
BEIN... 203.6 205.7 192.3 172.4 174.4 252.5 2IÓ.I 210.8 178.7 226.7 204.4 
: mg SR +0.9 —0.I 40.7 +0.6 +0.8 +0.4 +0.3 —0.3 +0.2 +I.o —0o.I 
N SE 44.5 —0.5 43.7 43.5 44.6 +1.6 41.4 —I.4 +1.3 +44 —0.5 


168. Friedrich L.Hahn und Helmut Meyer: 
nalytische Bestimmung von Phosphat und von Magnesium. 
l. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M., Anorgan. u. analyt., Abteil.) 

(Eingegangen am 12. März 1927.) 
ie Fällung von Ammonium-magnesium-phosphat und der 
ch angegebene Farbnachweis für Magnesium mit 1.2.5.8-Tetra- 
anthrachinon!) sind in ammoniumsalz-haltiger, ammoniakalischer 
g von ungefähr gleicher Konzentrations-Empfindlichkeit, nämlich 
y/ccm?). Man sollte daher erwarten, daß eine über Magnesium- 
mium-phosphat als Bodenkörper stehende, mit dem Farbstoff ver- 
Lösung bei geringem Phosphat-Überschuß rötlich, bei ebenso geringem 
m-Überschuß blau gefärbt sei. Tatsächlich schlägt eine solche 
nit wenigen Tropfen !/,„-molarer Magnesium- oder Phosphat-Lösung 
m, daß der Gedanke nahe liegt, hierauf eine maßanalytische Be- 
zu gründen. Zweifelhaft erschien nur, ob es gelingen würde, die 


elheiten enthält die Dissertation von Helmut Meyer, Frankfurt a. M. 1927. 
“Hahn, H. Wolf und G. Jäger, B. 57, 1394 [1924]. 

Ií Mikro-gramm = 0.001 mg=10-° g; die früher verwendete Bezeichnung 
nsten der von Emich angewandten y aufgegeben. 
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Stoffe stets genau im molaren Verhältnis 1:1 in den Niederschlag zu brini 
denn bekanntlich werden die großen Schwierigkeiten bei der gewid 
analytischen Bestimmung von Magnesium bzw. Phosphorsäure wesen 
mit darauf zurückgeführt, daß sich dem Niederschlag Mono-magnes 
di-ammonium-phosphat oder tertiäres Magnesiumphosphat beimengt. 
hat sich aber gezeigt, daß Einhalten gewisser Konzentrations:! 
dingungen und, was sehr wesentlich ist, kräftiges Bewegen der 
aktionsflüssigkeit diese Fehlerquelle ausschließt. Versetzt man ii 
ammoniakalische, ammoniumsalz-haltige Phosphat-Lösung mit dem Farti 
und fügt nun eine unzureichende Menge Magnesium hinzu, so färbt% 
die Flüssigkeit blau, während ein amorpher Niederschlag ausfällt. & 
mählich wird dieser krystallin, und gleichzeitig geht die Farbe der Li 
wieder nach rot zurück. Diese Umwandlung erfolgt langsam, wenn ii 
die Lösung ruhig stehen läßt, rascher beim Umschwenken und sehr sck 
wenn man kräftig rührt. Mechanisches Rühren ist daher auch für d 
tration empfehlenswert; unbedingt erforderlich ist es, wenn die I 
größere Mengen an Alkalisalz enthält. 

Der in der Flüssigkeit aufgeschwemmte Niederschlag läßt die If 


Farbton der Lösung auch vom Gehalt an Alkalisalzen ab; in jede!“ 
aber ist der Äquivalenzpunkt leicht daran zu erkennen, daß an ili d 
stärkste Farbänderung auftritt. Um jeder Selbsttäuschung über die 4 
heit in der Erkennung des Umschlages vorzubeugen, hat für die Vend: 
Bestimmungen stets der eine von uns die Substanz abgemessen, der # 
die. Titration ausgeführt. 


Arbeitsvorschriften. 
Maßlösungen: t/,-molare Lösungen von Magnesiumsulfat und Nat miai 
monium-phosphat°). 
Indicator: Irog kryst. Natriumacetat und 0.2 g 1.2.5.8-Tetraoxy-antl pehiui 
werden im Mörser innig verrieben und 0.3 g des Gemisches in Alkohol gelösi 
Bestimmung von Phosphat: Die zu titrierende Lösung ol | 
100 ccm nicht über 2.5 Mmol Phosphat und mindestens 10 Mmol Amı pini 
chlorid enthalten (bis 50 Mmol schaden nicht, falls mechanisch gerül wirt 
und 150 Mmol freies Ammoniak (Io ccm 25-proz. Lösung). Man fü, 2 © 
Indicator hinzu und unter kräftigem Rühren zunächst etwa 2 ccm Ma lesii 
Lösung. Die Lösung färbt sich blau, während eine schwache Trübig © 
steht, die ziemlich rasch in eine stärkere Abscheidung von Mais 
ammonium-phosphat übergeht; dabei wird die Lösung wieder r. ™" 
läßt man die Magnesium-Lösung weiter zutropfen, so rasch, daß mé fgerad 


3) Als Urmaß-Substanzen zum Einstellen der Lösungen eignen sich me pe ag 
Magnesium, das sehr rein im Handel zu haben ist, oder primäres Kaliumj spha 
Wir haben die verwendeten Lösungen gewichtsanalytisch nach dem vorans 
schriebenen Verfahren miteinander verglichen. | 

1) In Alkohol allein ist der Farbstoff zu wenig löslich; stärkere Alkalien 
reichlich, aber die Lösungen sind nicht haltbar. Diese Lösung ist genügend 1 
und anscheinend unbegrenzt haltbar. 


end bi 
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ne Tropfen unterscheiden kann (langsameres Zutropfen schadet 
‚nichts, schnelleres ist bei größeren Gehalten an Alkali- oder 
ıimsalzen unvorteilhaft.. Dabei bleibt die Flüssigkeit dauernd 
von der Einfallstelle ausgehend bildet sich ein blauer Streifen, 
sssen Größerwerden man auf den herannahenden Umschlag auf- 
wird. Man titriert dann tropfenweise zu Ende. Dauer einer Be- 
2 bis höchstens 5 Min. 
mmung von Magnesium: Man legt, bei gleichen Konzen- 
an Ammoniak und Ammoniumsalz wie oben angegeben, eine 
sreichende, gemessene Menge Phosphat vor und läßt die zu be- 
nde Magnesium-Lösung so langsam einfließen, daß die Lösung 
d rosa bleibt. Dann titriert man den Überschuß an Phosphat mit 
liter Magnesium-Lösung. 
eganalysen: Die folgenden Tabellen geben den aus der bekannten 
berechneten und den tatsächlich gefundenen Verbrauch an !/jo- 
aßlösung und den Fehler in Prozenten des Soll-Verbrauches?). 
hat allein. 
RR 18.80 18.80 17.34 16.22 18.64 19.69 21.00 ccm 
18.76 18.58 117226 16.17 18.72 19.77 21.08 
. —0.2 —1I.I —0.5 —0.3 +0.4 +0.4 +0.4% 


Ka | NaCl NaNOs | N380, 


I5 20 | 5 IO 20 IO I5 I0 


| 

| 
22.07. 21.82 24200 15.37 | 20.14, 717269 TATZ 21.03 
2206, 21.82 | 24.16 15.42 20.00 17.65 15.18 21.49 
== — l aa o a 0,7002 +0.4 —I.4 


12.26 6.25 9.01 9.76 6.13 10.83 ccm 
le: 12.26 6.30 9.05 9.82 6.19 10.97 
m. — ao a 06 og —0.4 %- 


er 


169. Eug. Bamberger: 
ionsprodukte aus 2.4-Dimethyl-chinol und Anilin. 


(Eingegangen am 2ı. Februar 1927.) 


lamin und ebenso Phenyl-hydrazin vereinigen sich additiv 
-chinol!) zu Substitutionsprodukten des Tetrahydro-benzols 


kfurt a. M. 1927. f 
36, 2258 [1907]. — In Wirklichkeit entsteht das Oxim (l. c., S. 2238 
’'henyl-hydrazon dieser Carbonylverbindungen dee: 2258—2260), 
halber und weil es prinzipiell belanglos ist, im Text unberücksichtigt 


f 
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deren Bildung und Konstitution Gegenstand früherer Mitteilungenw 
Aus dem Folgenden ersieht man, daß diese Eigenschaft des Chinols ii 
auf sein Verhalten gegenüber den genannten Basen beschränkt ist; ev 
bindet sich auch mit Anilin, und zwar zu einem Additionsproduk% 
von der Formel C,,H}-NO,(I), dem sich bei Abwesenheit von Alkalit‘ 
zweites von der Formel C,Hs4N»O; (II) zugesellt. Ich bin geneigt, K 
Stoffen die Symbole: 


H SE Hehe 
SEE em CH) E y i 
(I) HO\H ge und (II) ONA H :N.Ph+H,C 
NOTENE E NH.Ph H 
H CHS 
Jg ZUZNHRFENS) 
oder HO\H TE OH 
NH.ph H 


zuzuweisen, unterbreite sie aber den Fachgenossen mit allergrößter Mi 
behalt, da die Untersuchung in den ersten Anfängen stecken blieb spä 
nicht mehr aufgenommen wurde und Versuche zur Bestimmung de K 
stitution (insbesondere des Eintrittsorts der Anilin-Mole) nicht mehr 71 A 
führung kamen; die einzig festgestellte Tatsache ist die, daß das Sartsk 
atom in I bei der Einwirkung von p-Nitrophenyl-hydrazin gegen di R 
(0,N.C,H,.NH.N:) ausgetauscht wird, und daß das entstehende Subst ttio 
produkt von der Formel C,,H35N 40, sich nach Art der p-Nitrophenyl-hy Taz 
(unter geeigneten Umständen) in wäßriger Ätzlauge mit violetter Faje 1 
also eine (schwache) Säure ist. | 


Sowohl aus I wie aus II scheint sich ein Nitrosamin darstellen z fass 
Hr. Ernest Cadge£ne?) hat aus dem Rohprodukt der Einwirkung ve Au 
auf Dimethyl-chinol mit salpetriger Säure in sehr kleiner Menge ein fitr 
amin in Form glänzender, farbloser Krystalle vom Schmp. rr6— 0" 
liert, das Liebermanns Reaktion in typischer Weise zeigt; ob: © 
Additionsprodukt I entspricht, konnte leider nicht mehr ermittelt merd 


Die Zulässigkeit der hier vorgeschlagenen Formeln wird hoffenieh 
anderer Seite geprüft werden. Vorläufige Versuche deuten darauf in, í 
auch Äthylamin zur Reaktion mit Dimethyl-chinol befähigt ist; 1 C 
gene?) hat aus beiden eine in Wasser sehr leicht lösliche Base vd de 
Chlorhydrat in unreinem Zustand dargestellt. 


Beschreibung der Versuche. 

Die Lösung von Io g wasser-freiem Dimethyl-chinol in 18 " 
destilliertem, trocknem Anilin (2.5 Mol.) begann nach etwa eim | 
Krystalle abzusondern, nach weiteren 5 Monaten in solcher Menge dal 
Gefäßinhalt zu einem Brei erstarrte; Schmelzpunkt nach dem ibsau: 
und Auswaschen mit Benzol 160 — 180° (R, farblos, 6.3 g); das Filtr. &ch® 
bald 0.8 g gelblich weißer Nädelchen ab (Ra, Schmp. 135 — 140%), &m | 
setzen mit Gasolin bis zu nicht mehr verschwindender Trübung nal ©" 
2) siehe Chinol und Chinol-Hydrat, B. 33, 3650 [1900]. 
®) Dissertation Zürich 1903, Anhang, S. 97, 98. 
4) Anhang zur Dissertat., S. 92—95. 
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len abermalige Krystallisation (Rb, Schmp. 135—150°, 4 g), nach 
rer Zugabe von Gasolin innerhalb 2 Tagen Vermehrung um 0.4 g (Rc, 
p. 125—145°). Sämtliche Anschüsse werden mit Benzol gewaschen und 
; jedesmal dem Filtrat hinzugefügt. Die getrocknete Benzollösung 
däßt ein nicht erstarrendes, braunrotes Öl, das unter vermindertem 
< (16 mm) destilliert wird; nach Entfernung des Anilins (Sdp. 81—83?) 
jan den zähen, harzigen Rückstand Z in Benzol und setzt bis zur bleiben- 
Trübung Gasolin hinzu. Im Verlauf mehrerer Tage erscheinen harte, 
dem Waschen mit Benzol fast farblose Krystalle, deren Filtrat wieder- 
n gleicher Weise behandelt wird, bis sich nur noch braunes Harz ab- 
let. So erhält man 2.8 g bei 120— 170° schmelzender, bräunlichgelber 
alle einschließlich der aus den letzten alkohol. Mutterlaugen von K; (s. u.) 
mbaren Anteile; der Rückstand dieser Laugen wird mit Harz Z zusammen 
beitet. Gesamtgewicht sämtlicher Anschüsse 14.3 g. 
t, in möglichst wenig kochendem Alkohol aufgenommen und längere 
n der Kälte sich selbst überlassen, scheidet kompakte, weiße, gegen 200° 
zende Krystallkörner ab. Das Filtrat ist mit Ra, Rb, Rc zu vereinigen 
lles mit der gerade nötigen Menge heißen Alkohols in Lösung zu bringen. 
erhält wiederum eine hochschmelzende und durch fraktioniertes Ab- 
lieren des Alkohols niedriger schmelzende Fraktionen von den Schmpp. 
135.50 in Form grünstichig gelber, flacher, nicht ganz klar schmelzender 
In oder Körner. Hoch Schmelzendes K}, 3.4 g; niedriger Schmelzendes 
88 (+4 0.25 g aus K, [s. u.)). 
Jurch 2-malige Krystallisation aus heißem Alkohol erhöht sich der 
p. von K, auf 211.5—212° (Vorbad 200°; kurz vor der Verflüssigung 
m) und bleibt beim Umlösen aus Toluol, Aceton, Chloroform gleich (2.5 g 
aus den Mutterlaugen beim Finengen 0.35 g; rein insgesamt 2.85 8). 
etzten Anschüsse vom Schmp. 130—140° (0.25 g) werden zusammen mit 
erarbeitet. 
CoHz3N:O;. 

Aus langsam erkaltendem Alkohol, der auch beim Kochen ziemlich 
er löst, glasglänzende, rein weiße Körner, bei rascher Abkühlung und 
Reiben feine Nädelchen. Ligroin und selbst Chloroform nehmen sie 
bei Siedehitze nur mäßig, Wasser gar nicht, Aceton dagegen und be- 
ers Eisessig reichlich auf. Kalte, verd. Salzsäure löst schwer (langsam), 
> ziemlich leicht, konzentrierte rasch, farb- und restlos. Beim Kochen 
alzsauren Lösung — besonders derjenigen in konz. Säure und bei Ver- 
lung dieser sehr schnell — tritt Trübung und starker Geruch nach Xylenol 
‚Chlor-xylenol) auf; im Destillat ist Anilin mit Chlorkalk nachweisbar, 
| man nach dem Alkalisieren einen Teil überkocht. (Spaltung in die 
ratoren Dimethyl-chinol und Anilin?) 
le Lösung in verd. Salzsäure färbt sich auf Zusatz eines Tropfens I-proz. 
Er: stark braungelb, ohne sich zu trüben; eine mit Äther extrahirte 
- hinterläßt als Rückstand des gründlich mit Wasser gewaschenen 
akts einen Anflug, der Liebermanns Reaktion deutlich zeigt (Farbe 


4 


olau tief blaugrün) ; die ausgeätherte Flüssigkeit färbt sich mit «-Naphtho- 
chwach rot. 


E. Bamberger und E. Reber, B. 46, 787 [1913]. 
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C 


I. 0.1307 g Sbst.: 0.3575 g CO,, 0.0883 g H,O. — 2. 0.1344 g Sbst.: 0.3676 g 
0.0909 g H,O. — 3. 0.1081 g Sbst.: 8.6 ccm N (17°, 730 mm). — 4. 0.103283 8 


7.9 ccm N (16°, 730 mm). | 
CaoHo4NaO. Ber. C 74.07, H 7.41, N 8.64. Gef, C 74.59, 74-59, H 7.51,7.59, N 8.038 

Beim Erhitzen der Krystalle von C,Hs,N50, im Vakuum (12 mm) 
100°, 140° und schließlich 180° findet keine wesentliche Gewichts-Abna; 
statt (Versuche zur Anhydrisierung). Die Lösung in kalter, konz. Salzsi 
setzt die Base nach sofortigem Alkalisieren mit Soda in kaum verände: 
Zustand wieder ab. 


K, (6.8 g + 0.25 g; Schmp. 133 —135.5°; s. o.) enthält noch eine geil 
Menge von C oHə4NO>, das sich durch oft wiederholtes, fraktioniertes i 
fällen der konz. alkohol. Lösung mit Wasser beseitigen läßt; erst die let 
Fraktionen zeigen den richtigen Schmp. von C,4H1,NO; (s. u.). 

Ergebnis: Aus Io g Dimethyl-chinol und 17 g Anilin wurden erhe& 
14.3g K, und K, und aus diesem Gemisch 3.25 g reines C,,H5,N,0-M 
9.15 g ziemlich reines C,,H,,NO;. 

CTH RNOR 

Ratsamer ist folgende Darstellung des letzteren: 

Die Lösung von 5 g Dimethyl-chinol-Hydrat in 30 g Wasserfl 
mit 2.85 g reinem Anilin (fast ı Mol.), dann mit der zur Bildung einer 1% 
Lösung gerade nötigen Menge Alkohol und zum Schluß mit 4 Tropfe 2 
Natronlauge versetzt. Innerhalb etwa 1.5 Stdn. (Leuchtgas-Atmos X 
Lichtschutz) scheidet sich ein braunes Öl aus. Man verdünnt nach 2 g 
mit 50 g Wasser, extrahiert nach Zusatz von Kochsalz 4-mal mit reict ch 
Mengen Äther, wäscht das Extrakt zur Entfernung von Alkohol und ® 
ändertem Chinol 3- bis 4-mal mit je 25 g Wasser und trocknet es mit Na {fii 
sulfat (A). Durch Eindunsten des Waschwassers und fortgesetztes Aus Me 
lassen sich 2.85 g Chinol-Hydrat zurückgewinnen, zu denen weitere “45 
Anhydrid aus J (s. u.) hinzukommen. Aus A krystallisieren noch ve 


mit Benzol gewaschen werden (R,, Schmp. 134—135°, 1.3 g); das m 
Waschbenzol vereinigte Filtrat setzt auf Zusatz von Gasolin bis zu ble § 
Trübung innerhalb 24 Stdn. (zuletzt bei 0°) weitere 0.15 g ab (Rọ 3 
136—137°). Da Gasolin aus dem Filtrat keine Krystalle, sondern ein brinli 


lation entfernt. Die rückständige, noch siedende Lösung J — durch e® 
filter von dunkelbraunem Harz H getrennt — setzt beim Erkalte 0. 
gelblicher Krystalle ab (R,, Schmp. 135—136°), aus deren Filtrat@ur 
Ausäthern usw. 0.45 g fast reines Dimethylchinol-anhydrid (Schmp. 7 
73-5°%) erhältlich sind (s. o.). H liefert nach mehrmaliger Extrakt@ n 
kochendem Wasser beim Erkalten noch 0.1 g körniger Krystalle (Ry í 
134—135"): 

Die Krystallisation der vereinigten R,, Rs, R, R, (zusammenE&7) 
aus einer heißen Mischung von I TI. Benzol und 3 TI. as ergibt 1.48 ‚ein 
bei 136—137° schmelzenden Substanz, deren Schmp. sich beim Umi &i ^ 
Benzol, Ligroin oder Alkohol nicht ändert; sie erweist sich bei direki! ve 
gleich durchweg identisch mit obigem aus K, dargestellten C,,H1,N2 D 
Identität wurde auch an den nach beiden Methoden darge Nitr 
phenyl-hydrazonen konstatiert (s. u.). f 


"<2 


= 24-Dimethyl-chinol und Anilin. 


0.1295 8 Sbst.: 0.3474 Z CO, 0.0878 g H,O. — 2. 0.1013 g Sbst.: 5.4 ccm N 


mm). 

END, Bern 72.72, H 7.36, N 6.06. Gef. C 73.16, H 7.53, N 6.03. 

Em erkaltendem Alkohol büschelförmig angeordnete, glänzende, 
farblose Prismen. Löslichkeit: Wasser äußerst schwer, kochend sehr 
= Alkohol kalt ziemlich leicht, heiß sehr leicht; Chloroform kalt leicht, 
ehr leicht; Ligroin kalt sehr schwer, heiß mäßig schwer; Benzol kalt 
, heiß ziemlich leicht; Eisessig schon kalt leicht. Verdünnte Salz- oder 
lsäure nehmen die Base ziemlich rasch (Unterschied von C,,H3,N50;) 
rl los auf und setzen sie auf Zusatz von Lauge anscheinend unverändert 
a sich Acidität des Dimethyl-chinols ist in diesem Abkömmling 


so wie in C,,H5,N,0, — ganz erloschen. 
eim Kochen der verdünnten oder konzentrierten salzsauren Lösung 
lieselben Erscheinungen auf wie bei C,,H5,Ns0,. Die Lösung in verd. 
= zeigt folgendes Verhalten: a) Auf Zusatz von Natriumnitrit-Lösung 
ie sich stark gelb und scheidet braungelbe Flocken ab; schüttelt man 
ther, so hinterläßt das gründlich mit Wasser gewaschene Extrakt ein 
Jl, das Liebermanns Reaktion typisch zeigt (rein blaue Farbe); 
ierte wäßrige Schicht wird durch «-Naphtholat ziemlich stark orange- 
bt. b) ı Tr. verd. Eisenchlorid erzeugt eine starke braungelbe Farbe; 
igen Tagen Absonderung olivgrüner, in Äther unlöslicher Flocken. 
neller tritt die Erscheinung beim Kochen ein, wobei Geruch nach 
oder Chlor-xylenol) bemerkbar wird. 
ünnte kalte Natronlauge wirkt nicht oder nur sehr langsam ein; 
Erhitzen allmähliche Zersetzung unter Gelb- dann Braunfärbung; 
ich Anilin — beim Überkochen im Kondensat mit Chlorkalk nach- 
— und Carbylamin (?). 
p-Nitrophenyl-hydrazon von CHNO». 
e Lösung von 0.5 g C.H,,NO, und 0.32 g p-Nitrophenyl-hydrazin 
in 12 ccm siedendem Alkohol wird 7—8 Min. unter Rückfluß gekocht, 
t. verd. Essigsäure, solange sie noch heiß ist, versetzt und über Nacht 
' sich selbst überlassen. Beim Reiben krystallisieren glänzende, 
farbige Plättchen (0.5 g), die sich beim Verdünnen mit Wasser um 
mehren. Der Schmp. (193—195?) steigt beim Umlösen aus heißem 
uf 202—20307) (Vorbad 190°; konstant aus Alkohol und Essigester 
r Fällung mit Gasolin) ; sollte er infolge unvollständiger Umsetzung 
sein, so füge man noch etwas C,,H,;NO, hinzu und koche einige 
Alkohol. Letzterer löst heiß leicht, kalt ziemlich schwer, Essigester 
t leicht, Ligroin kalt sehr schwer, heiß schwer, kaltes Wasser nicht 


7 8 Sbst.: 0.345 g CO, 0.0781 g H,O. — 2. 0.1059 g Sbst.: 14.8 ccm N 
m). 
O2 Ber. C 65.58, H 6.01, N 15.30. Gef. C 65.93, H 6.08, N 15.01. 

man die konz. acetonische Lösung in ätzalkalisiertes Wasser, so ent- 
jef violette, klare Flüssigkeit, aus der sich nur bei Verwendung 
Wasser oder zu wenig Aceton gelbe Flocken abscheiden. 


vegen spurenweiser Verunreinigungen nicht völlig farblos 
he Schmelzpunkts-Angaben gelten für „abgekürzte” (Zin ckesche) 
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Verdünnte Salzsäure nimmt das Hydrazon (wenn auch schwer) aut 
verändert es beim Erwärmen; konz. Salzsäure löst leichter; die gelbe, f 
Lösung trübt sich bald und zeigt den Geruch des Xylenols oder (il 
xylenols. Ob unter Einwirkung der Säure Anhydrisierung stattfindet # 
Bildung des entsprechenden Azokörpers: 


H CH, H CHE i 
CH Kia es BEN T En SE A | IT z N 
HOn p/i N NH.GH,. NO, = H,O + CH, (y a) .N:N.CHE 
NHAPhSE NH.pn H 


— eine bei den Chinol-phenyl-hydrazonen spontan eintretende Reaktio’) 
konnte leider nicht mehr festgestellt werden. 

Ergebnis: Aus 5 g Dimethyl-chinol-Hydrat und 2.85 g Anilin in wäßrig-alkolli 
alkalischer Lösung wurden erhalten: 

C.H,NO,. 1.75 g roh, 1.45 g rein. Etwas Harz. Zurückgewonnenes Chinol# 
als Hydrat, 0.45 g als Anhydrid. $ 

Die Versuche sind im Winter 1904/05 größenteils während meine 
wesenheit (Krankheit) von meinem Privat-Assistenten Dr. Emil Rebe# 
geführt, dem ich dafür zu warmem Dank verpflichtet bin. 


Zürich, Analyt.-chem. Laborat. d. Eidgenöss. Polytechnikums. 


170. W. Borsche: f 
Untersuchungen über die Bestandteile der Kawawurzel. III.: Jl 
die katalytische Hydrierung des Methysticins!). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 15. März 1927.) } 
Vor einiger Zeit hat H. Goebel eine Untersuchung über die ja 
lytische Hydrierung des Methysticins Veröffentliche Er IE 
funden, daß es dabei zunächst nur ein Mol. Wasserstoff aufnimmt, si 
daraus an der Hand der Konstitutions-Formel I, die damals noch :f í 
Methysticin in Geltung war, daß ‚manche Konstellationen geeigne si 


II ac ce 

RULO TA HC oc 

No er:cH a 
TORE ar 

IT. HC Fe H C.OCH, 


0- CH :cH 0 


die Hydrierung konjugierter Doppelbindungen in einer Phase zu verhi ler 
und vermutet, daß im vorliegenden Falle die Carbmethoxylgrupy ” 
das in ihr enthaltene Methyl der Anlagerung von Wasserstoff an die@w° 
Äthylen-Bindung entgegenwirkt. Denn ‚es sei ihm gelungen, at 
zweite Doppelbindung aufzuheben, wenn der Ester verseift und # ‘ 
Kalium- oder Natriumsalz verwandelt wurde‘. 


8) B. 33, 3656, 3657 [1900]; 85, 1424 [1902]. 
1) II. Mitteilung, B. 54, 2229 [1921]. 
2) Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 82, ı15 [1922]. 


er die katalytische Hydrierung des Methysticins. 


chon vor Goebel habe ich mit Frl. Mathilde Gerhardt zusammen?) 
ıschluß an entsprechende Versuche mit anderen mehrfach ungesättigten 
yen und Säuren?) auch die katalytische Hydrierung des Methysticins 
udieren begonnen und dabei ebenfalls beobachtet, daß es sich nicht 
t zur Tetrahydroverbindung reduzieren läßt. Der Ausbruch des Welt- 
>s machte es uns unmöglich, diese Beobachtung weiter zu verfolgen 
hre Ursachen zu ergründen. Daß sie durch die Konjugation der Äthylen- 
ingen oder durch die besondere Konstellation bedingt sei, in der sich 
zonjugierte System im Molekül des Methysticins befindet, war mir, 
ehen von meinen früheren Erfahrungen, auch deshalb wenig wahr- 
lich, weil Fri. Gerhardt Methysticol CH,0,:C,H,.CH:CH.CH:CH. 
H, glatt zum gesättigten Keton hatte reduzieren können. Nun haben 
e Versuche, zu denen wir durch unsere Beschäftigung mit den Be- 
teilen der Kawawurzel angeregt wurden, in Verbindung mit einer 
fentlichung von Murayama und Shinozaki) uns die gewünschte 
ärung gebracht. 

Yurayama und Shinozaki haben festgestellt, daß Methysticin 
h aktiv ist, also ein asyınmetrisches Kohlenstoffatom enthält, und 
ch bewiesen, daß es nicht nach I konstituiert ist, sondern nach II. 
twandelt sich erst beim Erwärmen mit Alkalilauge in die Verbindung I, 
Iurayama und Shinozaki als Iso-methysticin bezeichnen. Iso- 
ysticin und Methysticin stehen danach in ganz ähnlichen Beziehungen 
ander wie die «- und die ß-Formen der Mesityloxyd-oxalester. Von 
ı sind die «-Formen mit offner Kette sehr viel leichter zu den Dihydro- 
ndungen reduzierbar als die ß-Verbindungen mit dem Dihydro-y-pyron- 
). Daraus läßt sich unschwer entnehmen, wie sich das Dihydro-y-pyron- 
at Methysticin bei der katalytischen Hydrierung verhalten wird. Es 
zunächst Wasserstoff nur an das die beiden Ringe verknüpfende 
RCH- aufnehmen und ein Dihydro-methysticin (III), den 
jelschen Stoff vom Schmp. 117 —ı18°, ergeben. Dagegen muß sich 
jethysticin (I) und sein Verseifungsprodukt, die „Methysticeinsäure” 


CO 


O ESCA CH 
/ SI 27 .. $ 
DRH, C | | HC COCE 
\on-cH, ei = 0-—< 
ow an 
IV. HC | HG C.OCH; 
0 — = 0H,.CcH 0 


Pomeranz, die man jetzt vielleicht richtiger als Iso-methysticin- 
ʻe bezeichnen wird, ebenso wie Piperinsäure und Methysticol ohne Schwie- 
it zur Tetrahydroverbindungreduzieren lassen, wie es Goebel ja auch 
er Tat gelungen ist. Dihydro-methysticin (III) ist nach alkalischer 
8 zu „Dihydro-methysticinsäure‘ glatt reduzierbar, weil es 
a nächst zu Dihydro-isomethysticin (IV) umgelagert wird. Daß 
L schließlich mit einem partiell vergifteten Katalysator aus „Methy- 
iure“ eine zweite „Dihydro-methysticinsäure‘, CH50,:CgH,.CH:CH. 
-H,.C0.CH,. CO,H, erhalten hat, ist eine an sich recht interessante 


Gerhardt: „Über Yangonin und Methystiein”, Dissertat. Göttingen IYI4. 
44, 2595 [1911], 45, 46 [1912]; B. 44, 2942 [1911], 45, 620 [1912]. 
925, TE 2062. 6) Borsche und Thiele, B. 56, 2132 [1923]. 
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Tatsache, die aber natürlich nicht zu Aussagen über den Verlauf der k 
lytischen Hydrierung konjugierter Systeme unter normalen Bedingw 
verwertet werden darf. | 

Tetrahydro-methysticin selbst ist bisher noch nicht bekal 
Es wird vom Methysticin aus auch nicht ganz einfach zu gewinnen | 
da der Dihydro-y-pyron-Ring in ihm der katalytischen Reduktion i 
kolloidalem Palladium noch schwerer zugänglich zu sein scheint als in and: 
x,a- disubstituierten y-Pyron-Abkömmlingen, durch Platinmohr und Wa 
stoff nach Versuchen von Hrn. Dr. R. Frank dagegen nicht nur hyd: 
sondern noch weiter verändert wird. | 


Beschreibung der Versuche. 
Dihydro-methysticin, C,H.0; (I): 
Wir suspendierten Iog fein gepulvertes Methysticin in IOck 
Alkohol und einer wäßrigen Aufschwemmung von 0.05 g Pd-Kolloidt 
hydrierten bei Zimmer-Temperatur und Atmosphärendruck. Naci& 
die Wasserstoff-Aufnahme zum Stillstand gekommen war, bliesen wird 
Alkohol im Dampfstrom ab und krystallisierten das Produkt der Redui 
nach dem KErstarren wiederholt aus verd. Methanol um. Es setzte 
daraus in feinen, farblosen Nädelchen ab, deren Schmelzpunkt wir :m 
tiefer als Goebel, bei 114°, fanden. 
0.2041 g Sbst.: 0.4863 g CO,, 0.1132 g H,O. 
CHE: 0,2 Ber: 65.19 H 5.84 Gel. SI64 Oo EEE 
Tetrahydro-methystiecol, CHOH [CH], . CORE 
gewannen wir unter denselben Bedingungen wie vorher aus 8 g Methysi& 
Es wird von Goebel a. a. O. als ölige Flüssigkeit vom Sdp.,, 200-2 
beschrieben. Unser Präparat zeigte beim gleichen Druck den Sdp. 183- M 
und erstarrte nach einiger Zeit zu einer weißen Krystallmasse vom Schmj 2 
0.1904 g Sbst.: 0.5027 g CO,, 0.1308 g H,O. 
CHO, Ber. C 70.881 H 7:33. Gel.0270.000 E25 
Sein Semicarbazon krystallisierte aus Alkohol in weißen Nadeln. 
0.1991 g Sbst.: 0.4430 g CO,, 0.1280 g H,O. 
CuH4s0;3N;. Ber. C 66.61, H 6.91. Gef..C 66.69, HPE 


% - Benzyl-tetrahydro - methysticol (Phenyl -1 -[methylend E 
phenylj}-7-heptanon-3), CH,0,:C,H,.[CH,],.CO.CH, . CH 
2g Tetrahydro-methysticol wurden mit 1I g Benzaldehy # 

I ccm Io-proz. Natronlauge klar in Alkohol gelöst. Schon nach 4’ 

trübte sich das Gemisch und schied allmählich ein schweres, gelbes : 

Nach drei Tagen neutralisierten wir mit Essigsäure und unterwarfe 

durch Wasserdampf-Destillation von flüchtigen Bestandteilen ber 

produkt der Kondensation der katalytischen Reduktion in a® 

Lösung. Danach destillierte es unter 3 mm bei 125 — 127°. Das ölige D till 

schied, im Eisschrank aufbewahrt, reichlich Krystalle von &-Be2) 

tetrahydro-methysticol ab. Es kam aus niedrig siedendem Petrit 

in weißen, rundlichen Aggregaten heraus und schmolz bei 40-40, 
0.1532 g Sbst.: 0.4320 g CO,, 0.0990 g H,O. 

C0H0; Ber. C77.34, H 7.14. Gel. E76 OT FE 


2 
2 | 
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47. Julius Meyer und Anton Pawletta: 
Über die Darstellung des Selentrioxyds. 


[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universität Breslau.] 
E (Eingegangen am 8. März 1927.) 


a 
- der Triade S—Se— Te nimmt das Selen eine ähnliche besondere 
g ein wie das Brom in der Triade CI—Br—J. Ebensowenig wie man 


ein Bromoxyd und eine Überbromsäure hat darstellen können, war 
auch mit Sicherheit die Darstellung einer Überselensäure und 
lentrioxyds, SeO,, gelungen. Insbesondere hatte das SeO, schon 
ein erhebliches Interesse für uns, da es uns als Ausgangsmaterial 
re, bisher noch nicht dargestellte Verbindungen des sechswertigen 
z. B. der Fluorselenonsäure F.SeO,H, dienen sollte. Auf Grund 
inweisen in der Literatur schien die Möglichkeit der Herstellung von 
icht ausgeschlossen. So glaubte von Gerichten!) diese Verbindung 
beim Überleiten von SeO,-Dampf mit Sauerstoff über rotglühendes 
puren erhalten zu haben. Möglicherweise hat es sich auch einmal 
thitzen von Selensäure mit Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbade 
m kleiner Krystalle gebildet. Mit Sicherheit ist aber seine Existenz 
nicht nachgewiesen worden. Das ist um so auffallender, als die 
des Selentrioxyds aus den Elementen mit einer sehr beträchtlichen 
ung verbunden ist. Metzner?) berechnet die molekulare Bildungs- 
des Selentrioxyds zu +42000 cal, Mixter?) sogar zu +48000 cal, 
und Macallan‘) nehmen an, daß SeO, bei niedrigen Tempera- 
beständig ist und bereits unterhalb 75° in Selendioxyd und Sauerstoff 
hne daß sie aber ihre Annahme irgendwie begründen können. 
. wäre es möglich, daß sich das gesuchte Selentrioxyd aus den 
en bei hohen Temperaturen, z. B. in einer heiß-kalten Röhre, bilden 
vielleicht aber auch in Verkopplung mit einer stark exothermen 
n Daß man SeO, nicht durch Erhitzen von Selensäure erhalten 
st lange bekannt. Es tritt unter Sauerstoff-Abspaltung Bildung von 
er Säure und schließlich von Selendioxyd ein. Aber auch die Ein- 
ig wasser-entziehender Mittel, wie P,O, oder Essigsäure-anhydrid, bei 
ren Temperaturen führt nicht zu dem gewünschten Ziel, wie Hins- 
) gefunden hat. Die Einwirkung von Ozon auf elementares Selen 
enfalls wirkungslos und führte nur zum Dioxyd, wie Jul. Meyer 
nnek®) fanden, obwohl beim Zerfall des Ozons sehr viel Energie 


u 


r daher für uns von besonderem Interesse, daß es nach unseren 
ergeblichen Versuchen jüngst Worsley und Baker?) gelungen 
n, das gesuchte Selentrioxyd endlich darzustellen, und zwar 
Hilfe von Ozon. Die Einwirkung des Ozons erfolgte allerdings 


erichten, A. 168, 214 [1873]. 

zuer, Compt. rend. Acad. Sciences 123, 1061 [1896]. 

Sill. Amer. Journ. Science [4] 29, 488 [1910] 

on und Macallan, Proced. Roy. Soc. 46, 32 [1890]. 

erg, B. 52, 1860 [1919]. 

eyer und Jannek, Ztschr. anorgan. Chem. 88, 57 [1913]. 
und Baker, Journ. chem. Soc. London 123, 2870 [1923]. 
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nicht auf trocknes, elementares, sondern auf in Selenoxychlorid ge 
Selen. Baker und Worsley erhielten so ein Produkt, das in seinert 
mischen und physikalischen Eigenschaften dem Schwefeltrioxyd & 
ähnlich war, das sich in Wasser mit Zischen zu Selensäure löste, di 
Chlorwasserstoff die bisher unbekannte Chlor-selensäure und mit Ws 
stoffperoxyd die bisher vergeblich gesuchte Überselensäure, H, 
lieferte. 


Mehrere Punkte dieser Untersuchung sind uns nicht ganz verstäd 
gewesen: I. die Tatsache, daß es Jul. Meyer und Jannek bei def 
wirkung von trocknem und feuchtem Ozon auf Selen nicht gelunge 7 
SeO, oder H,SeO, zum mindesten in Spuren zu gewinnen; 2. die Bk 
Worsleysche Beobachtung der Bildung von Chlor-selensäure aus$ 
und HCl, obwohl Selensäure auf Chlorwasserstoff doch sonst sehr eng 
oxydierend einwirkt; 3. das Fehlen jeglicher Angabe über blaue odeızt 
Färbungen der Selen-Selentrioxyd-Lösung, da man doch bei der weitge 
Ähnlichkeit zwischen Schwefel- und Selenverbindungen unter de 
liegenden Umständen die Bildung eines Produktes SeSeO,, entspräh 
dem grünen SeSO, und dem blauen SSO,, erwarten muß; 4. die Ben 
eines Verfahrens zur Selen-Bestimmung, das sich bisher für quanta 
Zwecke als ungenau erwiesen hat. Baker und Worsley kochen ihiše 
trioxyd und die davon abgeleiteten Verbindungen I Stde. mit Sas 
Nun hat Jul. Meyer?!) schon vor längerer Zeit darauf hingewiesez 


Es ist daher leicht möglich, daß die von Baker und Worsley nachlie 
Verfahren gefundenen Se-Werte zu klein sind und nur zufällig 1t 
berechneten übereinstimmen, daß aber tatsächlich andere Produk: 
lagen, deren Se-Gehalt etwas größer war. 


Diese verschiedenen Bedenken veranlaßten uns, die Baker-W = 


können wir das Auftreten eines weißen Niederschlages und die Hd 
von Spuren eines farblosen Sublimates bestätigen. Aber es war ke&® 
von SeO, darin nachzuweisen. Trotz eingehender, sich auf mehrerelor 
erstreckender Arbeit und trotz mehrfacher Abänderung der Visu 
Bedingungen gelang es uns nicht, Selentrioxyd oder auch nur Seisi 
selbst auf diesem Wege zu erhalten. Ein unmittelbarer Vergleich mns 
Reaktionsprodukte mit den Baker-Worsleyschen Stoffen war leit n 
möglich, da die letzte Probe Bakers sich nach dem Öffnen des zugsehr 
zenen Röhrchens als Selendioxyd erwies, während ein Gas enti&h, 
nach brieflicher Mitteilung Bakers ‚„undoubtediy‘“ Sauerstoff jew: 
ist. Demnach hätte sich das eingeschmolzene Selentrioxyd volls ndie 
Selendioxyd und Sauerstoff zersetzt, wäre also sehr unbeständig 15 
uns bisher nicht möglich gewesen, die Ursachen für diese versdied® 
Ergebnisse der Baker-Worsleyschen und unserer Versuche auf ifin 

Wir haben die von Baker und Worsley angegebene Apparatur benu j bei 
mit konz. H,SO, und P,O, getrocknete Luft oder Sauerstoff ozonisiert und Bd 


8) Jul. Meyer, Ztschr. analyt. Chem. 53, 145 [1913]. 
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von Se in SeOC], geleitet wurde. Unser Ozon- -Apparat bestand aus ro Ozoni- 
en und ergab bei großer Durchströmungs-Geschwindigkeit an Sauerstoff 
Gehalt von ungefähr 9%. Das Selenoxychlorid wurde nach Lenher?) 
‚und SeO, hergestellt und nach Baker und Worsley dutch vielfache Destillation 
nindertem Druck gereinigt und getrocknet. Unter 16 mm Druck siedete es bei 
er 20.5 mm bei 87.5°. Die Destillationen erfolgten in zusammengeschmolzenen 
Ben unter peinlichstem Ausschluß von Feuchtigkeit, da das Gelingen der 
‚ hiervon abzuhängen scheint. Indessen ist zu bedenken, daß sich SeOCl, 
st von Feuchtigkeit befreit, da es mit H,O unter Bildung von HCl und Sed, 
Der Chlorwasserstoff wird dann durch die hindurchperlende Luft entfernt, 
z sich das Selendioxyd im überschüssigen SeOCl, auflöst. Das etwa gebildete 
mt also mit H,O gar nicht in Berührung. 


- haben 6 Versuchsreihen angesetzt, ohne daß wir den geringsten 
tten, und haben dabei rotes, amorphes Selen, käufliches und selbst 
es Selen, geschmolzenes, pulverisiertes und Stangen-Selen zur An- 
ng gebracht. Es wurden ferner ungesättigte und gesättigte Lösungen 

in SeOCl, und Suspensionen von Se ozonisiert. Auch das Selenoxy- 
I wurde aus verschiedenen Se-Arten hergestellt und einer verschiedenen 
von Reinigungs-Destillationen unterworfen, ohne daß ein Erfolg 


- äußeren Erscheinungen des Reaktionsverlaufes waren aber dabei 
‚ die Baker und Worsley beobachtet haben. Nachdem das 
gere Zeit auf die rotbraune Se-SeOCl,-Lösung eingewirkt hatte, 
sich zu entfärben und schied einen weißen Niederschlag aus; 
te sich in dem Rohre hinter dem Reaktionsgefäß ein hauchdünnes, 
; Sublimat. Während die Entfärbung bei Baker und Worsley 


lag in der Selenoxychlorid- Lösung, der nach Baker und W De 
te SeO, sein sollte, wurde nach ihrer Vorschrift durch Waschen 


mit Ba-Salzen, noch durch Behandlung mit konz. Salzsäure. Auf 
MEKJ- -Lösung fiel allerdings Jod aus, was jedoch ebensogut auf 
Säure wie auf Selensäure hindeutet. Baker und Worsley geben 
in welcher Weise sie den qualitativen Nachweis des Selentrioxyds 
Selensäure geführt haben, so daß ein Urteil über die Eindeutigkeit 
hweises nicht möglich ist. 

möchten hier aber auf eine Fehle rquelle hinweisen, durch welche bei diesen 
hen Versuchen leicht das Vorhandensein von SeO, bzw. von H,SeO, vorge- 
en kann: Das im Handel befindliche Selen ist selten v ‚ollständig 
ei. Jedes Se, das aus dem Dioxyd mittels schwefliger Säure ausgefällt ist, 
dentlich hartnäckig Schwefel fest. So ist leicht zu erklären, daß das mit 
nene SeO, beim Versetzen mit Bariumsalz-Lösungen in saurer Lösung fast 
n schwachen weißen Niederschlag gibt, den man für B ariumselenat gehalten 
er Bariumsulfat ist. Eine eingehende Prüfung der weißen Trübungen, die 
von Ba-Salz-Lösungen zu SeO,-Lösungen aus Handels-Selen erhielten, 


, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2498 [1920], 43, 29 [1921]. 
n. Gesellschaft. Jahrg. LX. 63 
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ergab tatsächlich das Vorhandensein von BaSO,, niemals von BaSeO,. So veräie 
unsere Niederschläge beim Abrauchen mit Schwefelsäure ihr Gewicht so gut wie gaii 
während BaSeO, unter diesen Umständen einen Gewichtsverlust von 16.48 % awm 
Ferner enthielt unser Ba-Niederschlag nur 1.6% Se, anstatt 28.2% Se, wie es £$ 
verlangt. Als wir jedoch andererseits ein Selen 3-mal über Selendioxyd mit Hyi 
Hydrat ausgefällt hatten und dann in schwefelsäure-freier Salpetersäure zum lo 
auflösten, trat auf Zusatz von Ba-Salz keine Spur einer Trübung auf. Wir scii 
daher, daß die älteren Angaben über die Bildung von Selensäure bei der Oxydata 
Selen mit Salpetersäure unzutreffend und durch einen geringen Gehalt von Si 
vorgetäuscht worden sind. Selen wird hierbei nur zum Selendioxyd verbrannt 


In Übereinstimmung mit unserem qualitativen Befunde, daß ií 
weißen Niederschlage der Ozonisierung kein sechswertiges Selen enal 
ist, steht auch das Ergebnis unserer quantitativen Untersuchung, i 
im Gegensatz zu Baker und RR fast immer erheblich meh:® 
fanden als dem SeO, mit 62.3% Se entspricht. Wir haben uncsi 
stimmungen in der Apparatur von Jul. Meyer und Jannek!P) ausgi 
in der das Entweichen von flüchtigem SeCl, mit Wasserdämpfen verm 
wird. Die Selen-Gehalte verschiedener Ozonisierungs-Produkte lagı 
66.2% und 66.5% Se und nur in einem Falle bei 62.3% Se. Wir m 
fast immer erheblich zu viel Selen. Da Baker und Worsley zur Bestim 
des Se ein nicht einwandfreies Verfahren benutzt haben, dürfte cfi 
sächliche Se-Gehalt ihrer Produkte wohl etwas höher gewesen sein, lls 
analytisch gefunden haben. Unsere Ozonisierungs- -Produkte enthielt í 
fallenderweise stets Chlor, von dem wir sie auch trotz sorgfältigste 4 
waschens nach Baker und Worsley nicht befreien konnten. DieCh 
Mengen waren erheblich und betrugen in den obenerwähnten Pruk 
6.0%, 4:9% und 10.0% Cl. Nach Baker und Worsley sind ihre Pidu 
stets chlor-frei gewesen; indessen geben die beiden Forscher nicht f, 
welchem Wege sie die Abwesenheit von Chlor festgestellt haben, ©‘ 
eine Nachprüfung ihres Verfahrens uns nicht möglich war. 


Wir kommen also zu dem Schluß, daß bei unseren Versuchen zi I 
stellung von Selentrioxyd nach dem Ozonisierungs-Verfahren von 3a! 
und Worsley kein SeO, entstanden ist, sondern daß der weiße Nied sc! 
ein Gemisch von Selendioxyd und einem Selenchlorid gewesen ist. 


Daß eine SeO,-Bildung unter den vorliegenden Umständen aut w 
kaum zu erwarten ist, zeigt vielleicht folgende Überlegung: Selen 5t ° 
in Selenoxychlorid nicht als solches, sondern setzt sich mit diet 1 
Ebenso wie sich Selenoxychlorid nach Lenher!!) mit Metallen ıch 
Gleichung: 


Metall + SeOCl, — Metallchlorid + Metalloxyd + Se,Cl, 
umsetzt, reagiert es nach Lenher und Kao!?) auch mit Selen selit: 
3 Se + 2 SeOCl, = 2 Se,Cl, + SeOQ,. 


Das eintretende Ozon reagiert also kaum mit gelöstem Selen ion! 
höchstens mit den beiden Reaktionsprodukten Selendioxyd un®e‘ 
chlorür. Das Dioxyd aber wird durch O, nicht angegriffen, so @ 

1oy Jul. Meyer und Jannek, Ztschr. analyt. Chem. 52, 534 [1913]. 

11) Lenher, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 29 [1921]. 

12) Lenher und Kao, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1550 [1926]. 
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lorür in Frage kommt, und hier scheint die Umsetzung nach folgender 
ing vor sich zu gehen: 


as Selentetrachlorid bildet mit einem Teil des Dioxyds dann 
Oxychlorid: SeCl, + SeO, = 2SeOCl,. Zum Schluß hat sich also 
lendioxyd gebildet, während Sauerstoff entweicht. Dieses SeO, 
illmählich ausfallen und adsorbiert dabei Selenchloride. Daß das 
xychlorid sehr reaktionsfähig ist und leicht Sauerstoff abgibt, beweist 
lie Umsetzung: 3 SeOCl, + 3 PCI, = SeCl, + Se,Cl, + 3 POCI. 

nsere Behauptung, daß sich das gelöste Selen mit dem Oxychlorid 
t, läßt sich auch experimentell wahrscheinlich machen. Wir lösten 
g SeOCl, durch 16-stdg. Schütteln bei 18° 2.726 g Se auf. Beim Ver- 
dieser Lösung mit Wasser fielen aber nur 2.488 g aus, so daß zum 
sten der fehlende Rest mit dem Lösungsmittel sich umgesetzt haben muß. 


men weiteren Beweis für unsere Annahme, daß sich beim Auflösen 
> in SeOC1, Selenchlorür bildet, und daß dieses mit Ozon Selen- 
d liefert, das dann mit Chlorselenverbindungen zusammen ausfällt, 
n wir durch die Ozonisierung von Se,Cl, erbringen: Beim Hindurch- 
von ozonisiertem Sauerstoff durch Se,Cl, beobachteten wir dieselben 
inungen wie vorhin bei der Ozonisierung der Se-SeOCl,-Lösungen. 
nalyse der weißlichen Niederschläge ergab 66.9% Se und 5.8% Cl. 
hier war keine Spur von SeO, entstanden. 
as weiße minimale Sublimat schließlich, das sich hinter dem Reaktions- 
niederschlägt, und das Baker und Worsley ohne analytische Be- 
ıng für SeO, halten, erwies sich bei unseren Versuchen als chlor-haltig. 
aus den weißen Nebeln entstanden, die beim Hindurchperlen der 
durch die Oxychlorid-Lösung auftreten und Chlorselenverbindungen 
ten. Denn nach Divers und Shimose!®) ist z. B. Se,Cl, schon bei 
m Wetter deutlich flüchtig. In guter Übereinstimmung mit dieser 
"he steht die Beobachtung, daß sich beim Kühlen des Reaktions- 
s erheblich weniger Sublimat bildet, während es bei höheren Tempera- 
weiterwandert. 
a wir mit Selenoxychlorid als Lösungsmittel keine Erfolge hatten, 
wir noch andere Lösungsmittel, wie Eisessig, Tetrachlorkohlen- 
‚ benutzt, aber ebenfalls ohne die gewünschten Erfolge. Es konnte 
Is sechswertiges Selen nachgewiesen werden, und die Ozonisierung 
niemals über die vierwertige Oxydationsstufe des Selens hinaus. 
= Versuche, Selentrioxyd, Chlor- und Fluor-selensäure, sowie Uber- 
iure darzustellen, sind also ebenso erfolglos geblieben, wie frühere 
che anderer Forscher, die Oxyde und die Übersäure des Broms zu 
nen, das im natürlichen System der Elemente ja eine ganz entsprechende 
ag einnimmt. 
mn. Prof. Fritz Straus danken wir auch hier bestens für die Bereit- 
T mit der er uns die Ozon-Anlage seines Institutes zur Verfügung 
t hat. 


Divers und Shimose, B. 17, 666 [1884]. 
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172. Julius Meyer: Zur Farbe des Selendioxyds. 


(Eingegangen am 17. März 1927.) 

Zu der Notiz von Weller!) sei bemerkt, daß die gelbgrüne Farii 
Selendioxyd-Dampfes schon so lange bekannt ist, daß wir es nic? 
nötig hielten, die literarischen Hinweise jedesmal von neuem zu i 
Tellurdioxyd ist nur in der Kälte farblos, nimmt bei höheren Temperi 
aber gelbe Farbe an, um kurz vor dem Schmelzen citronengelb auszri 
Dieses Beispiel Wellers paßt also nicht hierher. Genaueres hierüberä 
über das Tellurtetrachlorid, habe ich in dem in Kürze erscheia 
Bande des Abeggschen Handbuches gegeben. j 


z 


173. B.M. Margosches und Karl Fuchs: Über die Mögl: 
einer direkten Bestimmung des Halogen-Sättigungsvermögen 
saurer bzw. harzsaurer Alkalisalze. i 
[Aus d. Laborat. für chem. Technologie I d. Deutsch. Techn. Hochschule Ba 
(Eingegangen am Io. März 1927.) N 
Um das Halogen-Sättigungsvermögen, beispielsweise die Joza 
eines fettsauren Alkalisalzes zu bestimmen, wird bekanntlich m 
direkter Weg eingeschlagen, indem nach erfolgter Abscheidung cd? 4 
Salz zugrunde liegenden Fettsäure die Jodzahl letzterer Bu A 
hieraus die Jodzahl des in Untersuchung stehenden fettsauren Alk isa 
errechnet wird. Einer direkten Bestimmung der Jodzahl fettsaureı 
salze nach den bei den Fetten gebräuchlichen Methoden von A. vBü 
Wijs oder Hanuš stehen manche Hindernisse im Wege. Vor alle wi 
das in diesem Falle meistens ungeeignete Lösungsmittel der betr feni 
Arbeitsvorschrift, und zwar sowohl das Chloroform, wie auch deei 
chlorkohlenstoff, störend; bei der Durchführung der Hübl-Metho? w 
aber noch mit einer Hydrolyse des Salzes und demgemäß mit einer® 1 
den Umständen verschiedenartigen Beeinflussung des Jodverbrarhes 
rechnen. ‚ 
Die im obigen Laboratorium ausgearbeitete ‚„Jodzahl-Chne 
methode“ (Margosches-Hinner-Friedmann)!), bei welcher lko] 
als Lösungsmittel des zu untersuchenden Produktes in Anwendungzom: 
gestattet von vornherein, über eine der /obengenannten Schwiegke 
hinwegzukommen; es bleibt aber noch die Frage offen, ob nick ger 
der bei dieser Methode unerläßliche, ‚jod-aktivierende‘“ Wass AS 
durch die stattfindende Hydrolyse des fettsauren Salzes störend Neb 
reaktionen hervorruft. j 
Die genaue Kenntnis des Reaktions-Chemismus der Schne meth 
ließ jedoch vermuten, daß die bei ihrer Durchführung bereits sofi % 
dem Hinzufügen des Wassers auftretende und sich sukzsessiv w% 
bildende Säure (HJ) die durch Hydrolyse verursachte alkalische teati 
neutralisieren und demgemäß eine Einwirkung der Hydroxyl-] gen 
1) B. 60, 649 [1927]. ) 
1) Ztschr. angew. Chem. 87, 334, 982 [1924]. Vergl. auch ‚Die chemisch saly 
Bd. 25 [1927], Ferd. Enke, Stuttgart. 
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g der Jodzahl fettsaurer Alkalisalze nach der Schnellmethode neben 
chen auch folgender Reaktions-Chemismus abspielen müßte: 
BEER COOR *H.OH — (R.HC:CH.COO),HK + K: + OH. 
Ber FH.0OH > R.JHC.CH (OH).RL+J’ +E. 
BETH =K- 47° +,0. 
ere Annahme wurde durch den Versuch vollauf bestätigt, denn 
nen Jodzahl-Werte stimmten mit den berechneten gut überein. 
gsmittel für die fettsauren Alkalisalze dienten 96-proz. Alkohol 
ein solcher vom Verdünnungsgrad I:I, der sich für den vorliegenden 
ıders zweckmäßig erwies. Das Reaktionsgemisch reagiert durch 
esenheit von Jodwasserstoffsäure sauer, um so mehr als das fett- 
nur zum Teil hydrolytisch dissoziiert ist. Das gebildete Kali- 
kt erklärlicherweise (siehe Reaktion 2b) auf die Anlagerungs- 
‚ nicht hemmend ein. 
kurzem stellten wir im Gegensatz zu bekanntgewordenen Versuchs- 
st, daß sich die Jodzahl-Schnellmethode auch für die Untersuchung 
äuren und Harze (Abietinsäure und Kolophonium) eignet?). 
ten nun auch die Jodzahl eines Alkalisalzes der Abietin- 
ıd zwar des Kaliumabietinats, direkt zu ermitteln und fanden der 
atsprechende Werte. (J.-Z. ber. 149.3, gef. 150.8.) Wir bemerken 
die Harzsäuren bei der Durchführung der Schnellmethode nicht 
dern 80—90% des Jodverbrauches an Säure (HJ) ergeben, und 
thielten wir auch beim Kaliumsalz der Abietinsäure, jodometrisch 
61.4% — statt wie bei den fettsauren Salzen ungefähr 25% — 
rbrauches als Säure. 
eine Auslese unserer Versuchsergebnisse geben wir in folgender 
eder. 

el: 10—15 ccm verd. Alkohol (1:1); Jod-Lösung: 
‚ Wasser-Zusatz: 200 ccm; Versuchsdauer: 5. Min. 


25 cem n/,-alkohol. 


} 7 J-Z.: Säure in °% des 
hsmaterial Einwage braun nach Todverbrauches 
berechn.) cem Margosches-| (jodometrisch 

3 Hinner- gemessen) 

g n| Na S,0;| Friedmann 
EREE 0.1459 10.34 89.9 50.0 
odn 0.1395 9.10 82.8 | 21.7 
MERR So 0.1710 10.68 79.3 25.5 
EEEE 0.1433 10.16 90.0 63.8 
at (84.1)?) 0.1451 9.60 84.0 35.8 
T) o e 0.1401 8.10 73-4 48.7 
CU DA 0.1400 7.64 69.8 26.3 
Be... . 0.1017 14-50 181.0 49:0 
ee... 0.1197 15.12 160.4 20.7 


rn chau 84, 2932 u. 73—76 [1927]. 
g liegt nicht die theoretische, sondern die ermittelte Jodzahl der 
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Vorläufig kommt der Möglichkeit einer direkten Jodzahl-Bestim 
fettsaurer bzw. harzsaurer Alkalisalze hauptsächlich wissenschaftlich 
deutung zu; weitere Versuche sollen erst darüber entscheiden, ob di 
geführte Verhalten für technisch-analytische Zwecke in Betracht kom 


174. H. v. Euler und Edv. Brunius: 
Amino-Derivate von Zuckerarten. (II.) 


[Aus d. Chem. Laborat. d. Universität Stockholm.) 
(Eingegangen am I4. Februar 1927.) 


Unter dem gleichen Titel haben wir in diesen ‚‚Berichten‘‘!) Mesi 
über das Verhalten von Glykokoll zu Glucose mitgeteilt, aus vk 
die Affinitätskonstante zwischen diesen Stoffen berechnet -i 
konnte. Die starke Abhängigkeit dieser Konstante von der Acidi 
Lösung (Py = 8.I—10.8) wurde graphisch dargestellt. 

Bereits in der ersten Mitteilung über dieses Thema aus diesem 
ratorium (Euler und Josephson?)) wurde darauf hingewiesen, c3 
analoges Gleichgewicht und eine analoge Aciditätsfunktion desselbe "4 
in Systemen zu erwarten ist, welche neben Hexosen eigentliche Pr te 
enthalten. Ob der Blutzucker eine andere Affinität zu den Aminoät 
und ihren Aufbauprodukten besitzt als die Glucose wäre natürlich i 
zu entscheiden, um so mehr, als in letzter Zeit bekannt geworden 5 í 
der Gehalt des Blutes an Amino-säuren mit dem Blutzucker-Gehalt mi 
eine Tatsache, welche wohl mit den hier gemessenen Gleichgewichten z Be 
Amino-säure-Glucosiden und ihren Komponenten in direkte Beziehung {6s 
werden muß. 

Einstweilen haben wir unsere Untersuchung in zwei Richtung! 
gesetzt. Es sollte zunächst festgestellt werden, ob die zwischen den im 
säuren und den eigentlichen Proteinen liegenden Peptone auch hin mhi 
ihrer Affinität zu den Hexosen eine Zwischenstellung einnehmen. Fe 
wurde im Anschluß an die Arbeiten von Neuberg und Kobel?) we 
die bei der Mischung von Amino-säuren mit Fructose eintretenden D hu 
änderungen studiert hatten, die an Amino-säuren eintretende Reakon 
Glucose einerseits, mit Fructose andererseits verglichen, wobei siel 1 v 
kommener Übereinstimmung mit Neuberg zeigte?), daß sich die mit mci 
eintretende Reaktion insofern von der an Glucose bekannten unter bei‘ 
als erstere sofort eintritt, während letztere langsamer fortschreitet dd í 
nach Verlauf mehrerer Stunden den Gleichgewichtszustand erreicht 


Einstweilen haben H. Pringsheim und M. Winter’) außerc lent! 
bemerkenswerte Beobachtungen mitgeteilt, welche mit oben eği 
Reaktionen in nahem Zusammenhange zu stehen schienen: Wø 1 
Kiweißstoffe und reduzierende Zucker in wäßriger oder kochsal halii 
Lösung vermischt, so läßt sich in der Mischung der Zucker nicht mí du 


1) B. 59, 1581 [1926]. 

2) Ztschr. physiol. Chem. 153, ı [1926]. Dortselbst ältere Literatur. 
3) Biochem. Ztschr. 162, 496 [1925] und 174, 464 1926]. 

1) Euler und Brunius, Ztschr. physiol. Chem. 161, 265 [1926]. 

5) B. 60, 278 [1927]. — Siehe auch Biochem. Ztschr. 177, 406 [1926]. 
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ngsche Lösung nachweisen. Die von Pringsheim entdeckte Reaktion 
nit verschiedenen Eiweißstoffen ein, nur die Gelatine macht eine 
ame. Die Versuche waren in der Weise angestellt, daß die Mischungen 
iweiß-Lösung und Zucker nach der Methode von Bertrand titriert 
1; es trat, wie erwähnt, dabei keine Reaktion der Glucose ein; der 
auffallende Effekt zeigte sich nicht nur bei Verwendung von Fructose, 
n auch — wenn auch erst nach Verlauf gewisser Zeit — bei Maltose 
actose. Das Maximum des Vorganges liegt nach Pringsheim bei 
FA. 

a wir nun bei einigen Amino-säuren das Gleichgewicht, das mit Glucose 
'ructose erreicht wird, genau kennen, so war es für uns von Interesse, 
telen, ob, wie wir vermutet hatten, bei Eiweißstoffen die Affinität 
icose und Fructose wesentlich stärker ist als bei den Amino-säuren, 
ir haben deshalb an diesen Systemen wiederum festgestellt, wie sich 
mme der Gefrierpunkte von Zucker-Lösungen und Eiweiß- 
igen zum Gefrierpunkt von Mischungen dieser beiden Stoffe 
ten. ; 

mächst können wir mitteilen, daß sich nach der kryoskopischen 
de ein Effekt zwischen Serum-Albumin und Fructose zeigt, 
t, wie der Versuch von Pringsheim und Winter an Serum-Albumin 
lucose, auf eine Kondensation hindeutet, wenn dieselbe in unserem 
auch viel kleiner ist. Wir haben hier noch keine Berechnung unserer 
hszahlen angegeben, da wir zunächst unsere kryoskopischen Er- 
se mit eigenen Reduktionsversuchen vergleichen wollen. Ein quan- 
er Vergleich zwischen einer Amino-säure und einem Pepton bzw. 
a ist auch dadurch erschwert, daß die Berechnung in letzterem Falle 
uf die im Pepton bzw. Protein vorhandene Zahl der freien Amino- 
n stützen muß. 


nsere kryoskopischen Versuche haben im übrigen bis jetzt Folgendes 
n: Witte-Pepton scheint sich insofern ähnlich wie Glykokoll zu 
ten, als die Erniedrigung der gesamten Molekülzahl (Differenz zwischen 
sefrierpunkts-Erniedrigung der Komponenten und derjenigen der 
ing) mit Fructose sofort (allerdings in geringem Grade) eintritt, während 
ait Glucose nur ein zeitlich verlaufender Effekt bemerkbar macht, 
t dem Alkalinitätsgrad zwischen py = 7.08 und 7.90 zunimmt. Dieses 
nis steht im Einklang mit Resultaten von Borsook und Wastenays°). 


ischen von Fructose mit Serum-Albumin führte zu einer kleinen 
Blicklichen Verminderung der Molekülzahl. 

nsere mit Hexosen und Blutserum angestellten Versuche schließen 
n die früheren mit der Methylenblau-Methodik angestellten V ersuche 
esem Laboratorium (Euler und Nilsson?)) an und an Untersuchungen 
len Blutzucker. Euler, Myrbäck und Nilssons) haben vor einiger 
arauf hingewiesen, daß „diese in wäßriger Lösung sehr labile Glucose- 
durch Proteine des Blutes, durch Peptone und Amino-säuren, sowie 
sche Stoffe gebunden und stabilisiert wird“. Wir fanden nun (vergl. 
), daß zwischen Blutserum und Fructose eine Bindung, allerdings 


Biochem. Journ. 19, 1128 [1925]. 7) Ztschr. physiol. Chem. 149, 44 [1925]. 
ask kem. Tidskr. 38, 353 [1926]. 
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auch in geringem Grade, sofort auftritt, nicht aber zwischen Blutse 
und Glucose. 

Im allgemeinen liefert die kryoskopische Methode eine erheblich: 
ringere Verminderung der Molekülzahl (entsprechend einer geringeren | 
densation) als Pringsheim und Winter mit der Reduktionsmethode fai! 
In dieser Hinsicht muß ein weiterer Ausbau der analytischen Methi 
vorhandene Differenzen aufklären. | 


h 


Beschreibung der Versuche. 


Wir haben uns hier der gleichen Methodik bedient wie in unseren‘ 
hergehenden Arbeiten. Wir haben also kryoskopisch festgestellt, al 
relative Erniedrigung der Molekülzahl eintritt, wenn Lösungen von Pi 
oder Eiweiß bzw. Serum mit Lösungen von Glucose oder Fructose vern 
werden. Wie schon einleitend bemerkt, haben wir hier wieder wie f 
zwischen dem momentanen Effekt und dem zeitlich meßbaren Effekt ı 
schieden. 
Glucose + Pepton Witte. 

Die Pepton-Lösung hatte nach Herstellung und Filtration einen Gehalt von 
Trockensubstanz. Für die Gefrierpunkts-Bestimmungen wurden folgende Lët 
bereitet: j 

20 ccm Pepton-Lösung + Wasser zu 50o ccm Totalvolumen, i 

15 ccm I-n. Glucose-Lösung + Wasser zu 50 ccm Totalvolumen, 

20 ccm Pepton-Lösung + 15 cem Glucose-Lösung zu 50 ccm Totalvolumen, 

In der Mischung von Pepton und Glucose betrug die Acidität py = 7.08. 


Lösung Gefrierpunkt Mittel Erniedr an 
Wassen a a a e e aA oa N A 3.505 
3-498 3.501 
3.500 
entonge a ee er 3.329 
3-335 3-335 o.l 
3.340 
GIUCHSEFBINNL FR s a 2.846 
2.835 2.840 0.68 
2.839 
Glucose + Pepton (sofort) ....... 2.660 
2.665 2.665 0.8 
2.672 
Glucose + Pepton (36 Stdn.) ..... 2.711 
2.723 2.718 0.7 ki 
2.719 
Augenblicklicher Effekt: 0.166 + 0.661 — 0.836 = 0.009, * 
Zeitlicher Effekt: 0.836— 0.783 = 0.053°. 


Der ersterwähnte Effekt fällt in die Versuchsfehler-Grenzen. Sir 
also hier nur der zeitlich meßbare, langsam verlaufende Effekt al 


Glucose + Pepton Witte + Alkali. 


Die Ausgangslösung des Peptons enthielt wieder 14.8% " 
substanz. Die Lösungen, an welchen die Gefrierpunkts- Erniedrig 
messen wurde, hatten die gleichen Zusammensetzungen wie bei 
Versuch und unterschieden sich von den genannten Lösungen nur ı 
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EIER ar ne are ia o o 


Gefrierpunkt | Mittelwert | Erniedrigung 
j) 


A 3.516 


N BD U U O 
ON H 


0O OH H N 
m 


276 | 3.280 0.236 


DD WW wm ww wm ww WU 


2.860 2.865 | 0.651 


+ Pepton + Alkali (sofort) | 2.644 | 
ia 2.636 | 0.880 


) 2.704 2.709 | 0.807 


| 
| 
Pepton + Alkali ....... | 2.714 | 
| 
| 


Zeitlicher Effekt: 0.8380— 0.807 = 0.073". 


Fructose + Pepton Witte. 


Trockengehalt der Pepton-Lösungen: 10.1 %. 
jensetzung der Lösungen: 
Lösung + Wasser zu 50 ccm Totalvolumen, 
ctose-Lösung + Wasser „ 5o ccm Ye E 
n-Lösung + 15 ccm I-n. Fructose-Lösung + Wasser , 50 ccm i 


Gefrierpunkt Mittelwert Erniedrigung 


u 0 u Orr car ur DR ara ver ur Er 


Bern ........: 3.401 | 
3-390 3-395 | 0.165 
3-393 
ne E 2.849 
2.858 2.856 0.704 
2.859 
2.857 
20, EEE 2.703 
2 7I2 
2.702 2.706 0.854 


2.706 


| Augenblicklicher Effekt: 0.165 + 0.704 — 0.854 = 0.015). 


Glucose + Blutserum. 

n Versuchen angewandte Serum wurde aus defibriniertem 
Abzentrifugieren der roten Blutkörperchen hergestellt. 
Serum einer 16-stdg. Dialyse durch eine Kollodium- 
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Die Gefrierpunkte wurden in folgenden Lösungen bestimmt: 
I5 ccm Serum + 5 ccm Wasser, 
15 ccm Wasser + 5 ccm Glucose-Lösung (ca. 0.4 Mol.), 
15 ccm Serum + 5 ccm Glucose-Lösung. 
Acidität in den Mischungen von Serum und Glucose: pg = 7.80. 
Lösung Gefrierpunkt | Mittelwert Erniedriga 
Wasser. Sr ars ee nee ser 3.552 | 
3-561 | 3.560 
3.565 | 
3-563 | 
Serui „enges ehe Ser oe 3.550 
3-539 3:545 0.05 
3.540 
3.551 | 
CCOSA eS eE 3.280 | 
3.273 | 3.270 0.29. 
3.265 | 
3-263 | 
Sérum 1 Glucose? selon sea 3.253 | 
3-240 | 325 0.30: 
3.248 | $ 
3.262 | 


Ein augenblicklicher Effekt hat sich hier nicht gezeigt. Ebens bel 
konnte ein Effekt nach längerer Zeit mit Sicherheit festgestellt vrd 
Noch nach 40 Stdn. war der Gefrierpunkt innerhalb der Versuchehi 
der gleiche wie der der Ausgangslösung. 


Fructose + Serum. 


Das gleiche Serum’ wie im vorhergehenden Versuch. Die Lösungen hatten igen 


Zusammensetzung: 
_15 ccm Serum + 5 ccm Wasser, 
15 ccm Wasser -+5 ecm Fructose-Lösung (ca. 0.4-n.), 
15 ccm Serum + 5 cem x 
Acidität in den Mischungen von Serum und Beute Pu = 7-78. 


— 
ee | Gefrierpunkt | Mittelwert Erniec gun: 
Wass Taea er ee | 3.560 
SE ER | 3.545 0.0) 
IETUCtOSCHR Sr en en. ehe haare nahe | 3.307 
| 3.298 3.300 0.2 
| 3.295 
| 3-301 | 
Serum Fructose ner ee eae ees | 3.327 
| 3.318 Su 0.9 
| 3.317 
| 3.322 


Zeitlicher Effekt = 0.260 + 0.015—0.239 = 0.0369, 


Die mittleren Fehler bei jeder Gefrierpunkts-Bestimmung g® i 
Resultat einen mittleren Fehler von +0.006°. Der gefundene Eff f lie; 
also außerhalb der Versuchsfehler-Grenzen. 

Ein zeitlich verlaufender Effekt konnte nicht nachgewiesen w Jen. 
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Fructose + Serum-Albumin. 


Die Lösung des Serum-Albumins hatte nach dem Filtrieren ein Trockengewicht 
.2%. Die Gefrierpunkte wurden in folgenden Mischungen gemessen: 

'5 cem Serum-Albumin +5 ccm Wasser, 

[5 ccm Wasser +5 ccm Fructose-Lösung (ca. 0.4 Mol.), 

5 cem Serum-Albumin +5 ccm 3 


Lösung | Gefrierpunkt | Mittelwert Erniedrigung 
ne Ao EE EEETEEET | | 3.560 
AN | 3.545 | | 
3-542 | 3.541 0.019 
3:335 | 
oo oe on a EEE 3:307 
3.298 | 3.300 | 0.260 
3.295 
3.301 
-Albumin + Fructose a BII 
3-303 
3.300 3.305 0.255 
| 3-305 | | 


Augenblicklicher Effekt = 0.019 + 0.260— 0.255 = 0.024°. 


75. H.v. Euler und Edv. Brunius: Nachtrag zu unserer 
Mitteilung: Amino-Derivate von Zuckerarten, II. 


Eingegangen am 25. Februar 1927. 
d D ` > 


m Rücksicht auf die weittragenden Schlußfolgerungen, welche sich 
e eindeutige Beantwortung der Frage nach der Kondensation von 
osen und Proteinen knüpfen, haben wir die in unserer voranstehenden 
ndlung mitgeteilten Versuche!) noch in einigen Punkten erweitert und 
zt. Wir erinnern an unseren Befund, daß kryoskopische Messungen 
ine augenblicklich eintretende Kondensation zwischen Pepton oder 
m-Albumin und Glucose bzw. Fructose keine oder nur sehr 
ge Anzeichen liefern, während H. Pringsheim und M. Winter?) aus 
ktionsversuchen auf eine weitgehende Kondensation geschlossen hatten. 
Zunächst haben wir mit Pepton Witte und mit Glucose die von 
gsheim beschriebene Verminderung des Reduktionsvermögens durchaus 
tigen können. 

>epton-Lösung: ıg Witte-Pepton +15 ccm Wasser, Glucose-Lösung: Ig in 
m Lösung. 

Die Reduktions-Bestimmungen wurden nach der Methode von Bertrand mit 
cem folgender Reaktionsgemische ausgeführt: a) 5 cem Glucose-Lösung +25 ccm 
7; verbraucht 4.94 ccm 0.1092-n. Kaliumpermanganat = 34.3 mg Cu=17 mg 
se. b) 5 cem Glucose-Lösung + 5 ccm Pepton-Lösung +20 ccm Wasser; verbraucht 
cm 0.1092-n. Kaliumpermanganat = 20.8 mg Cu = 10 mg Glucose. 

Es bestätigt sich also, daß nicht weniger als 40% der angewandten 
se-Menge nach Zusatz des Peptons durch die Bertrandsche Methode 
he auch unsere älteren Versuche, B. 59, r581 [1926] und Ztschr. physiol. 
» 265 [1926]. 2) B. 60, 278 [1927]. 
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nicht zum Nachweis gelangen; über die Ursache dieses Befundes und ï 
die Differenz zwischen kryoskopischem und reduktions-analytischem 
gebnis wollen wir uns zunächst noch nicht aussprechen. 


Unter den übrigen Zucker-Bestimmungsmethoden wären in er 
Linie diejenigen zu berücksichtigen, welche nicht ein so stark alkalis 
Medium erfordern, wie das Verfahren von Bertrand. Leider läßt 
die ausgezeichnete Methode von Willstätter und Schudel hier mi 
ohne weiteres verwenden, da die Pepton-Lösung an sich große Mengen 
verbraucht. l 

Es lag dann nahe zu prüfen, ob sich polarimetrisch Anzeicheni 
eine zwischen Witte-Pepton und Glucose augenblicklich eintretende 
aktion ergeben. 

Pepton-Lösung: 3 g Witte-Pepton + 40 ccm Wasser + IO ccm 0.Io-n. Na@ 
Glucose-Lösung: 2 g Glucose in Ioo ccm Lösung. 


Drehungsgrade 
Zusammensetzung der Lösung Einzel 
beobachtungen Mittelwert Drehu 
I 
Wasser ee ee ne ee | 0.15 | — 
15 ccm Glucose-Lösung 1.29, 1.24 | = 
275. ccm Wasser osos se er 1.26, 1427 1.26 Lig 
1.24, 1.26 f 
15 ccm Pepton +15 ccm Wasser .... —3.75; —3-77 ‘ 
ET HS Ze -3 
SI EE E 
IESI) i 
15 ccm Pepton —2.63, —2.64 —2.63 —2. 
+15 ccm Glucose-Lösung ...... —2.64, —2.63 


Während sich also aus den beiden ersten Messungsgruppen die Drei 
— 2.790 als algebraische Summe ergibt, finden wir direkt den Wert — 7° 
Die Abweichung von 0.01° fällt durchaus in die Versuchsfehler-Grenze Mi 
es ergibt sich also auch polarimetrisch keinerlei Anzeichen für eine zwi he 
Witte-Pepton und Glucose augenblicklich eintretende Kondensation, 


Dieser Befund ist, wie wir gleich betonen wollen, kein Beweis 8° 
das Eintreten einer Kondensation, denn die spezif. Drehung des Kole 
sationsproduktes braucht sich nicht notwendig von der Summe der Drim 
der Komponenten zu unterscheiden. Andererseits muß aber zugest d® 
werden, daß das vorliegende polarimetrische Resultat die Beweiskra ® 
kryoskopischen Ergebnisses zu verstärken geeignet ist. j 


Weitere ergänzende Versuche betrafen Mischungen von Eier-Alb mi 
und Glucose. 


Albumin-Lösung: ı g Eier-Albumin + ı5 ccm Wasser; Glucose-Lösung: 1 g (105 
in Ioo ccm Lösung. 


®) Der Alkali-Zusatz, welcher übrigens zu keiner stärkeren Alkalinität der Mi hun 
als py = 7.8 Anlaß gab, war notwendig, um eine bei der Vermischung der Pepton- SW" 
mit Wasser bzw. Glucose-Lösung eintretende Trübung zu verhindern, welche die aları 
metrische Beobachtung erschwert hätte. 
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; cem Glucose-Lösung + 25 ccm Wasser: 5.57 ccm 0.0970-n. Kaliumpermanganat 
mg Cu=ı17mg Glucose. b) 5 ccm Glucose-Lösung +5 ccm Albumin +20 ccm 
E s: ccm 0.0970-n. Kaliumpermanganat = 30.6 mg Cu = 15 mg Glucose. 
erminderung der Reduktion durch Zusatz des Eier-Albumins: I1% 
lier war es nicht möglich, polarimetrisch genügend scharfe Beob- 
ngen mit Albumin und Albumin + Glucose anzustellen, um diese 
che zu einer Entscheidung über eine evtl. eintretende Kondensation 
zuziehen. Hier stehen also die Ergebnisse der kryoskopischen Methodik 
ringsheim schen Reduktionswerten gegenüber ?). 

fatürlich liegt der Gedanke nahe, diese Nicht-Übereinstimmung darin 
hen, daß die Bertrandsche Methode in diesen Fällen nicht die wahren 
se-Werte angibt. Offenbar haben Pringsheim und Winter selbst 
ese Möglichkeit gedacht, denn sie haben u. a. besonders geprüft, ob 
öslichkeit des Kupferoxyduls durch das Eiweiß erhöht wird. 
Versuche sind indessen nur kurz beschrieben und werden von den 
nten Autoren vielleicht noch erweitert. Wir haben deswegen davon 
e der analytisch nicht unwichtigen Frage näherzutreten, in welcher 
:Pepton, Proteine und ähnliche Stoffe die Resultate der Bertrandschen 
de beeinflussen. Immerhin können wir uns nach unseren eigenen 
missen nicht entschließen, den von Pringsheim aus seinen Versuchen 
nen Schluß über die Kondensation von Hexosen und Proteinen als 
= anzusehen. 


= 176. S.P.L.Sörensen und L. Lorber: 
Die Zucker-Eiweiß-Kondensation.. 
[Aus d. Carlsberg-Laboratorium, Kopenhagen.) 


(Eingegangen am 7. März 1927.) 


Inter obigem Titel haben Hans Pringsheim und Margot W inter 
m Januar-Hefte der „Berichte‘‘!) eine Arbeit veröffentlicht, in welcher 
tsuchen, den Beweis dafür zu liefern, daß zwischen den Zuckerarten 
len Proteinen verhältnismäßig leicht stabile Verbindungen ge- 
erden können. Das ganze Problem betreffs der Reaktionsfähigkeit 
ildehyde und Ketone den Amino-säuren, Peptiden und Pro- 


A 


n gegenüber ist ja von hervorragendem Interesse, ganz besonders 


en Gesichtspunkte aus gesehen, und hat auch uns seit langem 


‘S schien uns die Möglichkeit vorhanden, daß eine Bindung zwischen undenatu- 
teinen des Tierkörpers und Glucose dadurch in Erscheinung tritt, daß eine 
ung an Glucose verarmt, wenn sie mit fein verteiltem Muskel- Eiweiß 
wird. Es wurde deshalb eine Suspension von fein verteiltem Muskelfleisch 
die etwa 3 g Muskel in 100 ccm der Suspension enthielt; dann w urden gleiche 
Suspension und 1-proz. Glucose-Lösung geschüttelt. Nach 60 Min, wurde 
ion in je 5 ccm Mischung bestimmt. Die Konzentration der reinen und der 
Glucose-Lösung war indessen die gleiche (25 mg Glucose). 

chluß an diese Versuche wurde noch festgestellt, daß die Löslichkeit reiner 
einsäure, die wir der Firma Boehringer & Söhne, Mannheim-Waldhof, 
0.5-proz. Glucose-Lösung nicht oder höchstens wenig größer ist, als 
Wasser (5-stdg. Schütteln; Mikro-Kjeldahl-Bestimmung des Stickstoffs in 
 Filtrates: 3.40 bzw. 3.51 mg N). 
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sondern uns nur mit der zitierten Arbeit von Pringsheim und Wir 
beschäftigen, deren Resultate gar nicht mit den unsrigen übereinstimr 
Unserer Meinung nach rührt dieses davon her, daß die von Pringsh 
und Winter verwendete Methodik fehlerhaft ist, und dieser kleine Aw 
hat lediglich den Zweck, einer weiteren Anwendung derselben vorzubev: 


Die Fehlerhaftigkeit der Methodik äußert sich ganz besonde: 
zwei verschiedenen Punkten, nämlich I. in der Annahme, daß freier Zu« 
bei Anwesenheit von Eiweiß durch Oxydation mit Fehlingsil 
Lösung sich quantitativ bestimmen läßt, und 2. darin, daß die f 
fasser offenbar nicht daran gedacht haben, daß ein reichlicher Geha]: 
Ammoniumsulfat die Bestimmung des Zuckers mittels Fehlj 
scher Lösung verhindert. 

Betreffs der ersten Fehlerquelle ist zu bemerken, daß die Erwärrt 
des Eiweißes in der stark alkalischen Fehlingschen Lösung in Anwesei 
von Zucker wahrscheinlich zur Bildung von komplexen oder vielle& 
kolloid gelösten Cuproverbindungen Anlaß gibt, so daß die W 
gefällte Cuprooxyd-Menge zu gering wird. Die Verfasser habe 
diese Schwierigkeit gedacht und durch einen Blindversuch (1. c., SZ 
nachgewiesen, daß gefälltes und abfiltriertes Cu,O durch Kochen mit ii 
Lösung von I g Eier-Albumin in I5 ccm Wasser nicht gelöst wird. Didi 
weist aber nichts, denn die Versuchsbedingungen sind ja hier ganz : ad 
als beim Kochen mit Fehlingscher Lösung. 


Was besonders merkwürdig scheint, sind die Menge und die Koita 
der Menge des Zuckers, welche nach den Verfassern von I g Eiweiß gebad 
wird, so daß z. B. I g Eier-Albumin 32.4 mg Glucose binden soll, fa 
hängig von der Konzentration des ,Überschuß-Zuckers“. Wenn wig 
Zucker als 32.4 mg pro g anwesendes Eier-Albumin vorhanden ist, il 
demnach aller Zucker gebunden werden. Hiermit übereinstimmend scl ab 
die Verfasser (l. c., S. 283): „Es wurde eine Lösung von I g Kier Aigm 
und 30 mg Glucose in 90 ccm Wasser hergestellt. Eine solche Lösung red 
ziert enebin sche Lösung nicht“. Dieses Resultat können wir niet | 
stätigen. Nimmt man, wie es die Verfasser anscheinend gewöhnlic t 
für eine Probe oder eine Titration nur 5 ccm der betreffenden Lösung, 2 8 
das Kochen mit Fehlingscher Lösung dem Anschein nach eine kla o0 
jedenfalls nur sehr wenig trübe Lösung, welche jedoch beim Stehelass 
einen kleinen, aber deutlichen Niederschlag von Cu,O absetzt. Derse e € 
spricht beim Titrieren mit Kaliumpermanganat nach Bertrand) 1 
4—5 Tropfen einer ca. 0.16-n. Permanganat-Lösung; eine reine, eiwı-t 
Glucose-Lösung von der gleichen Konzentration gibt aber bei entspre ien! 
Behandlung auch nur einen Verbrauch von 5—6 Tropfen Permagan 
Lösung. Nimmt man größere Mengen der Versuchslösungen, z. 5 V 
Bertrand es vorgeschrieben hat, 20 ccm der Versuchslösung + 20 M ( 
Kupfersulfat-Lösung + 20 ccm der alkalischen Lösung des Seilet 
Salzes, so bekommt man in beiden Fällen eine deutliche Ausscheid & v 
CuO. Die Menge derselben entsprach bei der eiweiß-freien Lösung degan 
eingewogenen Glucose-Menge, bei der eiweiß-haltigen Lösung daç" 
viel weniger, daß anscheinend pro g Eier-Albumin nur 7.6 mg Gluc#® „° 
bunden‘ waren. 


2) Bull. Soc. chim. France [3] 35, 1285 [1906]. 


| Sör ensen, Lorber: Die Zucker-Eiweiß-Kondensation. IooI 


SEa 


berhaupt halten wir es für unwahrscheinlich, daß ein eventuelles, bei 
nlicher Temperatur und mit großer Geschwindigkeit gebildetes Kon- 
eine irreversible Verbindung sein kann. Unserer Meinung nach muß 
Iches Kondensat beim Kochen mit Fehlingscher Lösung nach und 
wieder dissoziieren, je nachdem die Gleichgewichtsverhältnisse durch 
‘ydation des freien Zuckers sich ändern. Die von uns erhaltenen Ver- 
esultate geben auch keine Grundlage für die Annahme eines solchen 
nten Bindungsvermögens. Bei konstant gehaltener Proteinmenge ist 
o g Protein „gebundene“ Zuckermenge um so größer, je größer die 
anwesende Zuckermenge ist. Dies ist auch zu erwarten, wenn man 
efizit mit der Bildung ‚von komplexen oder kolloid gelösten Cupro- 
dungen erklärt. Als Beispiel führen wir in Tabelle ı eine Versuchs- 
at Casein und Glucose an, in welcher das Gesamtvolumen bei jedem 
h 22 ccm war, die 0.5 g Casein und I11.4—68.4 mg Glucose enthielten. 
dem Versuch wurden 20 ccm Kupfersulfat-Lösung und 20 ccm der 
chen Seignettesalz-Lösung und außerdem — um das Schäumen zu 
dern — 2 Tropfen Octylalkohol zugesetzt, nach Bertrand 3 Min. 
it, der Niederschlag abzentrifugiert und nach Bertrand titriert. 


Tabelle T: 


Aus der Bertrand- Der Reduktions- 


Benutzte > Differenz zwischen | Verminderung 
Bestimmung ber. | 
Glucose-Menge Kolonne II und III entspr. Glucose- 
: 3 Glucose-Menge ; 
| Menge pro g Casein 
mg mg mg | mg 
2 0.37 = — 
IT.4 5.00 6.40 12.80 
228 15.75 7.05 14.10 
45.6 38.40 7.20 | 14.40 
68.4 60.30 8.10 | 16.20 


on den in der Abhandlung von Pringsheim und Winter erwähnten 
‘hen mit direkter Behandlung der Kondensationsprodukte mit Fehling- 
Lösung wollen wir nur noch die Versuche mit Maltose und Lactose 
nen (l. c., S. 284); wie aus Tabelle 2 hervorgeht, bedürfen im Gegensatz 
n Angaben der genannten Verfasser diese beiden Zuckerarten nicht 
gewissen Zeit bis zur maximalen Kondensation, sondern sie zeigen in 
eiweiß-haltigen Lösung sofort ein konstantes Reduktionsvermögen. 


Tabelle 2. 
ür jeden Versuch wurden 20 ccm Lösung + 20 ccm Kupfersulfat-Lösung + 20 cem 
seignettesalz-Lösung verwendet. 
m nn 
2 Benutzte Die bei der Reduktion ausgeschiedene 
Eier-Albu- Kupferoxydul-Menge entspricht Milli- 
grammen Kupfer 


-- Benutzte 
Zucker-Menge min-Menge 


; => nach !/,Stde. | nach 5 Stdn. | nach 48Stdn. 
| 10.84 mg Maltose o 12.02 | 12.20 12.15 
10.84 mg „ 500 6.57 | 6.60 6.61 

1.21 mg Lactose o 16.10 16.30 16:27 


21 mg er 500 11.60 | II.So 11.66 
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Pringsheim und Winter haben weiter gefunden, daß ‚die Zui 
Eiweiß-Kondensate sich aus ihren Lösungen durch Ammon 
sulfat aussalzen lassen, wobei der kondensierbare Zucker am Eiweiß | 
und der ‚„Überschuß-Zucker‘ in Lösung geht. Daß der so gefundene „,) 
schuß-Zucker‘‘ im richtigen Verhältnis zu dem kondensierten Zucker 
gibt eine Gewähr für die Richtigkeit unserer Beobachtungen“ (l. c., S. 


Hierzu ist zu bemerken, daß die Anwesenheit kleiner Mengen von 
moniumsulfat ohne wesentlichen Einfluß auf die Oxydation des Zi 
mittels Fehlingscher Lösung ist; sobald aber die anwesende Ammo. 
sulfat-Menge der in der Fehlingschen Lösung vorhandenen Natror! 
ungefähr entspricht oder deren Menge übersteigt, bekommt man, wi 
der Tabelle 3 zu ersehen ist, gar keine Reduktion. 


Die in der Tabelle 3 wiedergegebene Versuchsserie ist angestellt w 
im Hinblick auf die letzte Versuchsreihe (IX) von Pringsheim und W 
(l. c., S. 284), in welcher die Verfasser den Einfluß der Wasser: 
Ionen-Konzentration auf die Kondensation von Fructos« 
Fier-Albumin untersuchen. Sie haben verschiedene Versuchslösungt 
verschiedener Wasserstoff-Ionen-Konzentration verwendet; bei jeden 
such war das Volumen 60 ccm, welche ca. 100 mg Fructose und ?/; £ 
Albumin enthielten; eine Kontrollversuchslösung enthielt nur Fr 
aber kein Eiweiß. Das Eiweiß wurde durch Zugabe von je 25 g Ammu 
sulfat und Erwärmen auf dem Wasserbade auf 50° gefällt und abfi 
dann wurden 30 ccm des Filtrats nach Bertrand titriert. In allen 
hatte eine reichliche Ausscheidung von Cu,O stattgefunden. Nach t 
bisherigen Erfahrungen wird aber ein so hoher Gehalt (ca. 12 g Amm 
sulfat in 30 ccm) bei dem üblichen Bertrandschen Verfahren jeglict 
scheidung von Cu,O verhindern. Bei den in der Tabelle 3 zusammenge 
Versuchen haben wir deshalb die verschiedenen Lösungen, welche 
30 ccm 49.2 mg Fructose enthielten, mit verschiedenen Mengen reiner 
Ammoniumsulfats versetzt und nach Lösung des Salzes 30 ccm ! 
sulfat-Lösung und 30 ccm oder ausnahmsweise mehr der alkalischen Se 
salz-Lösung zugesetzt, auf dem Drahtnetz bis zum Sieden erwärm 
3 Min. lebhaft gekocht, schließlich gekühlt und nach Bertrand titrie 


Tabelle 3; 


Bei jedem Versuch: 30 ccm Lösung, die 49.2 mg Fructose enthielt. 


Benu Menge alka- 
p Zugesetztes festes = RR er Gefunder 
Vers.- È lischer Seignettesalz- í 
= Ammoniumsulfat Es Fructose-M 
Nr. | Lösung 
g | ccm mg 
I O 30 | 49.20 
2 3 30 | 49.25 
3 6 30 39.00 
4 7 30 o 
5 9 30 | o 
6 12 | 30 i o 
7 12 | 40 o 
ò 12 50 ag 
9 12 60 49.79 
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s der Tabelle ist ersichtlich, daß schon ein Zusatz von 7 g Ammonium- 
enügt, um die Ausscheidung des Cuprooxyds vollständig zu verhindern. 
iutzte alkalische Seignettesalz-Lösung ist 3.675-n. (titrimetrisch be- 
, enthält also in 30 ccm ca. Iro ccm Normallauge, während 7 g 
iumsulfat ca. I06 ccm normaler Lösung entsprechen. Man erkennt, 
- kritische Punkt eintritt, sobald die vorhandene freie Lauge sich in 
asulfat und Ammoniak umsetzen kann. 

der Abhandlung von Pringsheim und Winter ist nicht angegeben, 
her Weise die Bertrand-Bestimmungen ausgeführt sind; wir ver- 
iber, daß eine größere als die übliche Laugen-Menge zugesetzt worderi 
; dem Versuch Nr. gin der Tabelle 3 ersieht man, daß bei Verwendung 
ccm Lauge statt 30 ccm die normale Cuprooxyd-Menge ausgefällt 
Jaß Pringsheim und Winter eine zu kleine Reduktion beobachtet 
läßt sich dann vielleicht daraus erklären, daß sie zufälligerweise eine 
Laugen-Menge benutzt haben, welche in der Nähe des kritischen 
; liegt, also z. B. dem Versuch Nr. 3 in der Tabelle 3 entspricht. 
imoniumsulfat ist daher in diesem Falle als Fällungsmittel 
: Eiweißkörper ganz ungeeignet. Die Beseitigung der Proteine 
h aber auf andere Weise leicht durchführen. Eier-Albumin läßt sich 
tch Koagulation bei optimaler Wasserstoff-Ionen-Konzen- 
1, oder — wenn es sich um durch Krystallisation gereinigtes Eier- 
a handelt — durch Auskrystallisieren bei Sättigung der Lösung 
tem Kalium- und Natriumsulfat vollständig beseitigen, und der 
kann darnach im Filtrat nach Bertrand bestimmt werden. Ebenso 
asein durch Fällung mit Zinksulfat oder mit Kaälium-Natrium- 
it oder ohne Säure-Zusatz, d. h. bei verschiedener Wasserstoff-Ionen- 
tration, ausgefällt werden. Wir haben viele solche Versuche aus- 
und in allen Fällen die ganze Zuckermenge im Filtrat wiedergefunden. 
spiele sind in den Tabellen 4, 5 und 6 Versuchsserien wiedergegeben, 
ien Mischungen von Glucose und reinem Eier-Albumin oder Natrium- 
- durch Salzzusatz gefällt werden, und zwar: 

in der Tabelle 4: Reines Eier-Albumin durch Kalium-Natrium-Sulfat kry- 
inisch gefällt, 

in der Tabelle 5: Natriumcaseinat durch Zinksulfat gefällt, 

in der Tabelle 6: Natriumcaseinat bei verschiedener Wasserstofi-Ionen-Kon- 
ration durch Kalium-Natrium-Sulfat gefällt. 

allen Fällen werden gleichzeitig mit den protein-haltigen Lösungen 
otein-freie Lösungen auf ganz die gleiche Weise behandelt, um einen 
h zu ermöglichen, da man im voraus nicht wissen kann, ob und in 
1 Grade die zugesetzten großen Salzmengen das Oxydationsvermögen 
hlingschen Lösung beeinflussen werden. 

rch Vergleiche der in der letzten senkrechten. Kolonne der Tabellen 4, 
) angeführten Zahlen ersieht man, daß die Differenzen zwischen den 
protein-freien und den in den protein-haltigen Versuchslösungen 
efundenen Zuckermengen überall innerhalb der Grenzen der Ver- 
iler liegen. 

ist uns also nicht gelungen, bei unseren hier erwähnten Versuchen 
punkte für die Annahme einer Zucker-Eiweiß-Kondensation nach- 
n. Dies schließt jedoch nicht aus, daß eine solche Kondensation 
len kann; die von Pringsheim und Winter, wie auch die oben 
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beschriebenen Methoden sind indessen ungeeignet, eine so 
Kondensation festzustellen. Es muß nämlich als höchst wahrschet 
angesehen werden, daß eventuelle derartige Kondensationen reversibel 
und daß daher die betreffenden Kondensationsprodukte bei Salzfällung 
Koagulation des freien Eiweißes, sowie bei der Oxydation des freien Zu 
wieder dissoziiert werden. > 


Tabelle 4. ba 


Bei jedem Versuche (auch bei den eiweiß-freien) wurden 20 ccm der Ver 
lösung (Eiweiß- + Glucose-Lösung + Wasser) mit 30 ccm einer gesättigten Lösun 
Kalium-Natrium-Sulfat versetzt und nachher ı5 g einer Mischung von 100 gi 
Kaliumsulfat und 160 g festem Natriumsulfat zugesetzt. Nach dem Stehenlassi 
zum nächsten Tage unter gutem Schütteln, wodurch der Niederschlag krystal 
wurde, filtrierten wir ab und bestimmten in 25 ccm des Filtrats die Glucose 
Bertrand. 


ıo ccm der verwendeten Eiweiß-Lösung enthielten 0.5 g reines Eier-Allü 
ro ccm der Zucker-Lösung 115 mg Glucose. f 


E | | 
| | In 25 ccm des] 


— | 


£ Verwendete | Verwendete z E 
Vers.- SER: z I = Wasser | nach Bertras 
Eiweiß-Lösung Zucker-Lösung 
Nr. | | funden: Glue 
| | 
| f | z 
ccm | ccm cem | mg 
I Io | 2 8 I0.IO 
| 
Ia o | 2 18 10.30 
2 10 5 | 5 25.75 
2a o 5 15 25.52 
3 Io Io (0) SLA 
3a o 10 10 | 51.25 
4 Io o To (0.98 mg |) 
4a o o 20 | (0.98 mg | 


Tabelle 5. k 
Zu jedem Versuch wurden 50 ccm Lösung verwendet, welche die in den H mi 
II und III angegebenen Casein- und Glucose-Mengen enthielten. Die Versuchs su 
wurden mit 2 ccm einer 4-proz. Zinksulfat-Lösung gefällt; nach ı1-stg. Stehe wu 


filtriert und in 20 ccm des Filtrats die Glucose-Menge nach Bertrand bestirät 
u ı 


= = — 
| In 2occm des iu 
Versuchs- Casein Glucose | wurden nach Be 


Nr. gefunden: Glu se 
mg mg + 

I 500 22.44 

ra o 22.44 

2 500 56.10 

2a [6) 56.10 

3 500 112.2 

3a o II2.2 
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A 3 Tabelle 6. 


jedem Versuch wurden 20 ccm einer Lösung verwendet, welche 57.5 mg Glucose 
erdem die in den Kolonnen II und III angegebenen Casein- und Schwefelsäure- 
enthielten. Nach Zusatz von 5 g der Mischung von festem Kalium- und Natrium- 
wurden 30 ccm einer gesättigten Lösung dieser Salze zugesetzt. Nach I-stdg. 
wurde filtriert und in 2o ccm des Filtrats die Glucose-Menge nach Bertrand 
t, während in dem übriggebliebenen Filtrat die Wasserstoff-Ionen-Konzen- 
elektrometrisch ermittelt wurde. Die ursprüngliche Natriumcaseinat-Lösung 


ı = 748: 


Wasserstoff- In 20 ccm des Filtrats 


z | T Ionen- 
| Casein Schwefelsäure aå p wurden nach Bertrand- 
| Konzentration E ER 
i . £ : se 
I des Filtrats 2 
io S 
| "mg ccm 0.I-n. Pu mg 


500 o 6.04 22.60 
500 1.0 5.70 22.10 
500 | 2.0 5.45 22.50 
500 3.0 5.20 22.33 
500 3.4 5.Io 22.25 

o 3.4 = 22.33 


t Nachweis eventueller Kondensationen muß mit Hilfe solcher 
en geführt werden, welche eine Bestimmung der Gleichgewichts- 
möglichen, z. B. die Bestimmung. einer eventuellen Änderung des 
hen Drehungsvermögens beim Zusammenmischen. von Eiweiß- 
icker-Lösungen®). Einige von uns ausgeführte Versuche dieser Art 
jedoch bisher keine ausschlaggebenden Resultate geliefert. 


ch auf anderem Wege sind wir dem hier diskutierten Problem näher 
a. Frisch koaguliertes und gut gewaschenes Eier-Albumin wurde mit 
lucose-Lösung geschüttelt und mehrere Tage bis zum Eintritt des 
ewichtes stehen gelassen; dann wurde filtriert und der Zucker-Gehalt 
tat und im Niederschlag mit umgebendem Filtrat bestimmt®); eine 
g von Zucker an koaguliertes Eiweiß konnte nicht nachgewiesen 


ch mit reinem, nicht koagulierten Eier-Albumin und Glucose 
wir derartige Versuche angestellt; bei diesen befand sich eine reine, 
cose versetzte Albumin-Lösung als Innenflüssigkeit in einer Kollodium- 
während als Außenflüssigkeit eine protein-freie, gleichkonzentrierte 
-Lösung benutzt wurde. Nachdem Diffusions- und osmotisches 
ewicht erreicht waren, wurden die Innen- und die Außenflüssigkeit 
ert. Aus den Analysen-Resultaten können nach dem Prinzip der 
Honalitäts-Methode°) gewisse Schlußfolgerungen betreffs der Zucker- 
Bindung gezogen werden. Da die hier erwähnten Versuche haupt- 
1 eine Messung des osmotischen Druckes des Eier-Albumins bezweckten, 


€. Neuberg und M. Kobel, Biochem. Ztschr. 162, 496 [1925]; Hans 
‚, Edvard Brunius und Karl Josephson, Ztscht. physiol. Chem. 158, ı 
259 [1926]. 

Einzelheiten siehe: Compt. rend. Laborat. Carlsberg 15, Nr.9 [1924]. 
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waren die benutzten Zucker-Konzentrationen zu groß, um eine genaue 
rechnung der Zucker-Eiweiß-Bindung zu ermöglichen; sie haben aber 
vorläufiges Resultat ergeben, daß eine geringe Kondensation stattfin 
Versuche mit geringeren Zucker-Konzentrationen werden zur Zeit in hiesi 
Laboratorium ausgeführt; sobald diese vollendet sind, wird das ganze 

suchsmaterial in den ‚Comptes rendus du Laboratoire de Carlsberg“ 
öffentlicht werden. 


177. W.Ipatiew, N.Orlow und A.Petrow: 
Über die Reaktion zwischen Phenol und n-Propylalkohol bei hii 
Temperaturen und Drucken. 
[Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wissensch. in Leningrad.) 
(Eingegangen am 7. März 1927.) 

In unserer früheren Arbeit!) haben wir gezeigt, daß die Reai 
zwischen Phenol und Methylalkohol, in Gegenwart von Tonerde il 
Druck in einem geschlossenen System und bei einer Temperatur voit 
gefähr 400° durchgeführt, folgende Produkte liefert: o-Kresol, Als 
und, als Produkt einer sekundären Reaktion, Xanthen. Die Ref 
zwischen Phenol und Äthylalkohol verläuft im allgemeinen analog 
sind die Ausbeuten geringer, und Xanthen oder eine andere analog Mi 
bindung entsteht überhaupt nicht. Da das von uns gegebene Schen 1 
die Reaktion zwischen Phenol und Methyl- bzw. Äthylalkohol ganz & 
artig und von den bei gewöhnlichem Druck durchgeführten analoge R 
aktionen durchaus verschieden ist (vergl. E. Briner, W. Plüs U 
Paillard?), Sabatier und Mailhe?), Liebmann‘) u.a.), so schä 
uns interessant, den Verlauf der Einwirkung auch bei dem nächsten dm 
logen der genannten Alkohole, dem n-Propylalkohol, zu unters mhe 

Nach dem obenerwähnten Schema könnte man hier die Bildu’ v 
n-Propyl-phenyl-äther und o-n-Propyl-phenol erwarten. Die bei 380-40 
unter einem Maximaldruck von 125—130 Atm. ausgeführten Vsud 
lieferten nach 12-stdg. Dauer ein Kondensat, in welchem bei näherer Mit 
suchung sich folgende Bestandteile nachweisen ließen: n-Propyl-p my 
äther, Alkyl-phenole, unter denen mit Sicherheit o-n-Propyl-jel 
konstatiert wurde, ferner die n-Propyläther dieser Alkyl-phaol 
bedeutende Mengen von Di-n-propyläther und von Polymet yle 
Kohlenwasserstoffen; die beiden letztgenannten Produkte vermk 
ihre Bildung offenbar der Dehydratisierung und Kondensatiit C 
n-Propylalkohols. Die Bildung des Dipropyläthers wurde auchKül 
schon von W.Ipatiew°) beim Erhitzen des Propylalkohols mit mei 
unter Druck beobachtet. Die Entstehung der Polymethylen-Kohle: @5* 
stoffe ist in diesem Falle völlig analog ihrer Bildung bei der Kond satí 
des Äthylens oder Isobutylens®). Xanthen oder irgendein Analogon £00 
bei der Reaktion mit Propylalkohol ebensowenig wie bei der mil Äthy 
alkohol nachgewiesen werden. Außer zur Bildung des flüssigen Ko: @% 


1) B. 60, 130 [1927]. 2) Helv. chim. Acta 7, 1046—1056. 

3) Compt. rend. Acad. Sciences 151, 359 [1910]. 4) B. 14, 1482 [18817 
5) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 36, 828 [1904]. 

6) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 1420 [r911]. ° 
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die Reaktion auch zur Entwicklung von Gasen, die hauptsächlich 
gesättigten und gesättigten Kohlenwasserstoffen bestanden: 
n den Verlauf unserer Reaktion ohne Beteiligung des Druckes aufzu- 
leiteten wir ein Gemisch von 2 Gew.-’IIn. Propylalkohol mit ı Gew.-Tl. 
über Tonerde bei 450—500°. Dabei wurde, außer Propylen und 
adertem Phenol, nur in sehr geringer Menge ein braunes, öliges Kon- 
‚erhalten, in dem n-Propyl-phenyl-äther nachgewiesen wurde. 


Beschreibung der Versuche. 
r benutzten zu unseren Versuchen Präparate der Firma Kahlbaum. Es wurden 
ew.-Tl. Phenol gewöhnlich 2 Gew.-Tle. n-Propylalkohol genommen. Die Menge 
jedem Versuch angewandten Tonerde betrug !/,—!/gn des Gesamtgewichtes 
ol + Alkohol. Die Versuchs-Temperatur war 380—400°, der maximale Druck 
o Atm., die Dauer des Erhitzens: 8—ı2 Stdn. Der benutzte Hochdruck-Apparat 
l Inhalt, das zur Reaktion verwendete Gemisch betrug gewöhnlich 330 ccm. 
ich dem Erkalten enthielt die Bombe ungefähr ro Atm. Gas-Druck. 
s-Analyse ergab folgende Resultate: 
CnHzn 30%, CO + CO, 5%, CnH2n +3 60%. 

e bei jedem einzelnen Versuch entwickelten Gase wurden mit Brom 
elt, das sie absorbierten; das erhaltene Dibromid bestand aus ganz 
"Propylendibromid (Sdp. 141—143°). Das bei einer Reihe von 
hen angehäufte flüssige Kondensat stellte eine bewegliche, gelblich- 
Flüssigkeit dar, die sich allmählich in 2 Schichten teilte, eine wäßrige 
rüber eine ölige. Diese letztere, ungefähr 1500 g, wurde mit Wasser 
hen und mit 10-proz. Natronlauge behandelt. An oberer Schicht 
ı 600 g erhalten. Die untere lieferte nach Zersetzung der Phenolate 
Säure 870 g Phenole. Die erste Fraktionierung der oberen Schicht 
folgende Resultate: 


I ee 25 g 
II. 80—150° (vorwiegend 8So—ıon°)....... 225 g 
Be 0 200 ee ee 578: 


mn wurde, da geringe Zersetzung einsetzte, unter vermindertem Druck (bei 
weiter destilliert: 
IV. 80°—220° (vorwiegend 105—150°) ...... 270 2. 

irch vielfache weitere Fraktionierungen wurden schließlich die Fraktionen 
"und 188— 192° isoliert. Ihre Analyse ergab: ' 
nm 88—910: (C,H,),O. Ber. C 70.67, H 13.72. Gef. C 70.36, 70.45, H 13.70, 13.82. 
1788 1920: C,H,.O.C,H,. Ber. C 79.35, H 8.88. Gef. C 79.33, 79-30, H 9.18, 8.92. 
e Fraktion 88— 91° zeigte d% 0.746 und n% 1.3829. 

\ A BZ r920  „, d2 0.9619 ‚, N 1.5011. 
ie erste Fraktion besteht mithin aus Di-n-propyl-äther, die zweite 
Propyl-phenyl-äther. 
a die erste Prüfung der nicht-phenolischen Teile des Kondensats die 
enheit nicht nur von Äthern, sondern auch von Kohlenwasserstoffen 
en hatte, die durch Fraktionierung schwer zu trennen sein dürften, 
eten wir, um die Trennung wenigstens soweit als möglich zu erreichen, 
erte Fraktion (270 g) bei 480—500° zweimal über Tonerde. Hierbei 
e sich der n-Propyl-phenyl-äther, analog dem Anisol und Phenetol, 
l und Propylen, und die höchste Fraktion, die anscheinend den 
er des o-n-Propyl-phenols enthielt, lieferte dementsprechend 
yl-phenol und Propylen. 
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Aus den 270 g der in Natronlauge nicht löslichen Schicht erhielteı 
bei der ersten Destillation 70 g, bei der zweiten 45 g. Diese letzteren gi 
bei 140—260? über; sie enthielten neben gesättigten auch ungesä‘ 
Kohlenwasserstoffe (Entfärbung von Kaliumpermanganat), sowie 
geringe Menge sauerstoff-haltiger Verbindungen. Da die Kondensatio: 
Propylens unter Druck, analog der des Äthylens, zur Bildung von | 
imethylen-Kohlenwasserstoffen führen mußte, so behandelten wir, ur 
letzteren aus dem Gemisch zu isolieren, die Fraktion 140—260° ers‘ 
Schwefelsäure vom spez. Gew. 1.84, dann mit rauchender Schwefeii 
von 7% SO,-Gehalt; hierbei gingen ?/ der Fraktion in Lösung. Die zti 
bleibende Schicht ging bei I60 — 210° über; sie zeichnete sich durch schw: 
Petroleum-Geruch aus, entfärbte Kaliumpermanganat nicht und rea 
auch nicht mit Nitriergemisch. 

Die Analyse ergab: d20 0.798; n30 1.4352. Be 

CnHan. Ber: C 85.71, H 14.29. Gef. C 85.31, 85.46, HT447 1445 

Diese Werte deuten darauf hin, daß die Fraktion ein Gemiscl 
Polymethylen-Kohltenwasserstoffen darstellte. 

Die aus den Phenolaten durch Säure abgeschiedenen Phenole vi 
mit Na,SO, getrocknet. Bei der Destillation siedeten sie bis 240°; t: 
standen zu 70% aus nicht in Reaktion getretenem Phenol. Der Re” 
ein dickes Harz, das nicht einmal im Vakuum ohne Zersetzung dell 
werden konnte. 

Zur Untersuchung wurde die bei 224—232° siedende Phenol-Fi 
isoliert. Im Kältegemisch erstarrte sie zu einer weichen, krystallii 
Masse; mit Eisenchlorid-Lösung gab sie nur eine äußerst schwacl; i 
definierbare Färbung. 

Die Analyse ergab: d?0 1.012; nA 1.5228. 

C,H,,0: -Ber. C 79.35, H 8.88. Gef. © 79.03; 79.1, H 9:28, OSEE 

Durch Methylierung dieser Fraktion mit Dimethylsulfat wu 
Methyläther vom Sdp. 210— 218° erhalten. Die Oxydations-Schmix ( 
Fraktion 224—232° mit Ätzkali führte zur Bildung von Salieyliur 
folglich hat die Anwesenheit von o-n-Propyl-phenol in dieser Fiki 
als bewiesen zu gelten. Die weiten Grenzen der Siedetemperatus jes 
Fraktion bei gut stimmenden Analysenzahlen deuten anscheinend i í 
mögliche Anwesenheit auch anderer Isomerer des o-Propyl-phenols 
Aus den geschilderten Versuchsergebnissen ist zu entnehmen, | 
Schema für ie Kondensation des Phenals mit Alkoholen in Gegenwät Y 
Tonerde und unter Druck, welches wir am Beispiel Phenol-Methy Iko} 
aufgestellt haben, im wesentlichen seine Bedeutung auch für die Un E 
zwischen Phenol mit n-Propylalkohol beibehält. In diesem Fall 
aber, neben der entsprechenden Bildung von Propyl- phenyi Š 
o-Propyl-phenol, noch eine Wasser Abspaltung statt, die mit guter 45b eu 
zur Bildung von Di-n-propyläther und Propylen, sowie zur Kond gati! 
dieses letzteren zu flüssigen Kohlenwasserstoffen von ungesättigti y 
Polymethylen-Charakter führt. 


Die Untersuchung der Kondensation verschiedener Phani mit A glok 
unter Druck wird fortgesetzt. a 


Leningrad, ı. März 1927. 
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. Ellen Stedman (geb. Field): Die Bruttoformel des 
K: Yohimbins. 
Aus d. Department of Medical Chemistry der Universität Edinburgh.] 
(Eingegangen am 2. März 1927.) 
3 Zusammensetzung des Yohimbins ist lange Zeit hindurch Gegen- 
des Streites gewesen. Spiegel!) hatte dem Alkaloid die Formel 
);N, zugeschrieben, während Fourneau und Fiore?), sowie Four- 
nd Page?) Resultate erhielten, die mit der Formel C,,H,,O,N, besser 
lang standen. Letztere Formel wurde jedoch von Spiegel?) nicht 
ert. Da es kaum möglich ist, zwischen diesen Formeln mittels der 
sn des Yohimbins selbst zu entscheiden, blieb die wirkliche Zusammen- 
; des Alkaloids noch zweifelhaft. 
r nunmehr ungefähr 3 Jahren unternahm ich selbst dann einen Ver- 
ir endgültigen Lösung des Problems. Ich stellte mir mehrere Ester 
ohimboasäure dar, von denen Spiegel bereits einige beschrieben 
md unterwarf sie der Analyse. Die hierbei von mir erhaltenen Resultate 
ten entscheidende Beweise dafür, daß die Formel C,,H30;,N, der 
e Ausdruck für die Zusammensetzung des Yohimbins ist. Trotzdem 
h Spiegel’) in seiner letzten Arbeit von neuem für die C,,-Formel 
jochen, und zwar aus folgenden Gründen: 1. weil kein Grund dafür 
den sei, seine eigenen Analysen für weniger beweiskräftig zu halten 
seinerzeit von mir ausgeführten, und 2. weil es unmöglich sei, die von ' 
öffentlichten Zahlen kritisch nachzuprüfen, da die analytischen Einzel- 
nicht angegeben seien. Die letzteren wurden jedoch in meiner Ver- 
chung®) nur aus dem Grunde ausgelassen, weil dies der zurzeit im 
| der Englischen Chemischen Gesellschaft geübten Praxis entspricht. 
e Kritik Spiegels zwingt mich, die betr. Zahlen nunmehr noch 
iglich zu veröffentlichen; es waren die nachstehend abgedruckten: 
-Äthylester: 0.1496 g Sbst.: 0.3937 g CO,, 0.1032 g H,O. 
Propylester: 0.1508 g Sbst.: 0.3981 g CO,, 0.1066 g H,O. 
l Butylester: 0.1165 g Sbst.: 0.2960 g CO,, 0.0827 g H,O. 
eichzeitig erscheint es angebracht, Spiegels eigene Resultate einer 
ien Nachprüfung zu unterziehen, und noch einmal die Argumente zu 
dolen, die zugunsten der C,,-Formel sprechen. Diese Formel wird 
die folgenden Tatsachen gestützt: 
Bei der Hydrolyse mit Hilfe von Alkalien liefert das Yohimbin 
ocarbonsäure, die Yohimboasäure, für welche Spiegel die Formel 
o annimmt. Löst man diese Säure in Methyl- oder Äthylalkohol, 
"in eine Anhydrosäure C,,H,,0;N, über; durch einfaches Esteri- 
Methylalkohol läßt sie sich wieder in Yohimbin zurückverwandeln. 
dem Verfahren von Zeisel ist im Yohimbin nur eine einzige 
ppe nachzuweisen. Es ist dies augenscheinlich die Estergruppe, 
der Hydrolyse mittels Alkälien abgespalten wird. Wenn Yohimbin 
h die C,- Formel besäße, so müßte dieses Ergebnis zu der sehr 
nlichen Schlußfolgerung führen, daß das Alkaloid zwei Methyl- 


d, 1759 [1904]. 2) Bull. Soc. chim. France [4] 9, 846 [1911]. 
ences pharmacol. 21, 7 [1914]. 1) B. 48, 2084 [1915]. 
2706 [1926]. 6) Journ. chem. Soc. London 123, 3003 [1923]. 
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gruppen enthielte, die beide durch alkalische Hydrolyse abgespalten: 
durch einfache Esterifikation wieder eingeführt werden könnten, wält 
andererseits die saure Hydrolyse (mit Hilfe von Jodwasserstoff) nur | 
der beiden Methyle ablöste und das Produkt der alkalischen Hydrolysi 
eine Carboxylgruppe enthielte. 


3. Die oben angeführten Analysenzahlen einiger Yohimbin-Homo3 
die in ihrem Endergebnis schon an anderer Stelle veröffentlicht wi 
stimmen befriedigend mit der C,,-Formel überein. Dies ergibt sich f 
kundig aus der nachstehenden Tabelle, in welcher für die Zwecke eine Ñ 
gleiches auch die Ergebnisse Spiegels mit aufgeführt sind. 


Äthyl Propyl But 

Ester der Yohimboasäure C HOEN CHH ONS Ca Hai 

oder oder ot 

C,H30;N; C,H; 03N, C,H N 

ia 

C H C H & Br 

Ber. für die kohlenstoff-ärmere Formel | 71.74 | 7.61 72.22 | 7.35 | 09.5708 
» s  » kohlenstoff-reichere ,, 72.66 8.14 73-52 8.55 71.43 8 
Gertyon Pleldimer ers seen 71,78 | 7.66 | 71.99 | 7.85 | 60.200 
Pa Spilècelrsar deee 72.42, | 8.31, | 72.16, | 8.66, |, 70.2SPHE 
| 72.38 8.15 72.13, | 8.51, | 69.88 mu 

72:85 | 3672 70.52 9. 


Aus dieser Übersicht ergibt sich zweifelsfrei, daß während Sr:g 
Resultate soweit die Zahlen für den Wasserstoff in Betracht komm, 1 
der kohlenstoff-reicheren Formel für das Yohimbin in Einklang zu ing 
sind, dies — abgesehen von den Zahlen für den Äthylester, bei welc i i 
Unterschiede am kleinsten sind — in bezug auf den Kohlenstoff nit ( 
Fall ist. Zwei von den drei Analysen des Propylesters haben für den lhl 
stoff Werte geliefert, die ausgezeichnet mit den von der kohlenstoff-: mei 
Formel verlangten Zahlen übereinstimmen, während das Resultat der titi 
Analyse ungefähr in der Mitte zwischen der C,,- und C,,-Formel liegt Au 
beim Butylester liegen alle Kohlenstoff-Zahlen ungefähr in der Mitte z sc 
den beiden in Betracht kommenden Formeln, wenn sie auch verhältn mä! 
besser mit der C, als mit der Cp,- Formel harmonieren. Wenn ni í 
Wasserstoff-Zahlen jedoch nicht eine unberechtigt hohe Beweiskıt b 
mißt, so lassen sich Spiegels Resultate offensichtlich gleich gut it ‘ 
kohlenstoff-ärmeren wie mit der kohlenstoff-reicheren Formel in Fibla 
bringen. Unter Berücksichtigung auch des anderen, weiter oben beigel ich! 
Beweismaterials muß es jedoch als sicher gelten, daß die C,,-Fordl d 
korrekten Ausdruck für die Zusammensetzung des Yohimbins c'rstel 

Anmerkung bei der Korrektur: Aus den erst in jüngst Zi 
von Hahn und Brandenberg’), sowie von Warnat®!) veröffe: lichi 
analytischen Resultaten folgt ebenfalls einwandfrei, daß die Ca- Fo ie f 
das Yohimbin die richtige ist. 


7) B. 59, 2189 [1926], 60, 669, 707 [1927]. 8) B. 59, 2388 [1926]. 
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K. H. Slotta und R. Tschesche: Über Isocyanate, IV.: 
Untersuchungen an 1.3.5-Oxdiazinen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Breslau.] 
(Eingegangen am 18. März 1927.) 
Vir berichteten vor kurzem!) über die Gewinnung zweier Körper, die 
r bisher unbekannten Klasse der 1.3.5-Oxdiazine (I und II) gehören, 
lie aus Methylisocyanat verhältnismäßig leicht zu gewinnen sind. 
end nun aber der Ring des 3.5-Dimethyl-2.4.6-trioxo-I1.3.5-0x- 
ns (II) bei allen Versuchen, sogar bei der Einwirkung von Grignard- 
ns, sofort zerfällt, ist das 3.5-Dimethyl-2-methylimino-4.6-dioxo- 
oxdiazin (I) gegen Grignardieren beständig. Es wird durch die Ein- 
ng der entsprechenden Reste, die in Stellung 6 eingetreten sind, sogar 
lich gefestigt; erst in dem Augenblick, wo die Oxogruppe in 6 wieder 
stellt wird, tritt die Neigung dieser Systeme zutage, in die symmetrische 
überzugehen, und es erfolgt leicht die schon früher beschriebene Um- 
mg zu Trimethylisocyanurat (III). 


Beeren,  CH,N-CO—N.CH, CH; N—-CO—N.CH, 


BD O C:N.CH, COLOCO CO NCHI CO 
I. Schmp. 114° II. Sublimat.-Pkt. III. Schmp. 175° 
255—258° 
CH,.N-CO—N.CH, CHa- N- C0-N- CH; 
j 4 3 | | 
BC 6 _C:n.cH, CA CHO OSON C 
IV. Schmp. 140° V. Schmp. ı1o® 


CH,.N CO N.CH, 


Do OOH O- CNH, 
MEZES Pkt 162% 

Nir setzten nun das 2-Methylimino-4.6-dioxo-1.3.5-oxdiazin (I) 
fethyl-, Äthyl- und Phenyl-magnesiumbromid um und erhielten 
-Methylen- (IV), das 6-Äthyliden- (V) und das 6-Phenyl-6-oxy- 
thylimino-3.5-dimethyl-4-0xo-1.3.5-oxdiazin (VI). Die Grignar- 
ng verlief also ganz normal, nur daß beim Methylen- und Äthyliden- 
T noch Wasser abgespalten wurde, was beim Phenylstoff nicht möglich 
ils wir die Eigenschaften dieser Körper untersuchten, kamen wir immer 
zu der Ansicht, daß weder das gesamte übrige Molekül, noch die Methyl- 
gruppe in Stellung 2 die auffallenden Umsetzungen bedingten, die wir 
n. Nur auf den Sauerstoff in Stellung ı, den durch seine negativen 
barn stark positivierten Kohlenstoff in Stellung 6 und dessen Bindungs- 
ltnisse lassen sich diese Umsetzungen zurückführen. 

Die Wechselbeziehung zwischen Ring-Sauerstoff und diesem 
lenstoffatom in 6 wird am deutlichsten an der Salzbildung dieser 
er. Die Methylen- wie die Äthyliden-Verbindung gibt mit Überchlor- 
“em normales Perchlorat (VII) und mit Brom ein Perbromid (VIII), 


H.Slotta und R. Tschesche, B. 60, 295 [1927]. 
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indem der Säure-Wasserstoff bzw. ein Brom an das Kohlenstoffatom 
Stellung 7 tritt, und der Ring-Sauerstoff dreiortig wird. Das Kohlenst: 
atom in Stellung 6 trägt dann eine positive Überladung, und das Mole: 
vermag infolgedessen als Kation aufzutreten. Die Salze sind also als norn 
Oxoniumverbindungen zu formulieren. Am klarsten läßt sich dies im F 
des Phenylstoffes (VI) beweisen. Hierbei ist die Bildung einer Oxonii 
verbindung nur möglich, wenn vorher die Hydroxylgruppe aus Stellun 
beseitigt wird. Wirklich tritt diese mit dem Säure-Wasserstoffatom 
und daraufhin kann die Salzbildung vor sich gehen. Da natürlich dı 
Brom das Hydroxyl nicht beseitigt werden kann, bleibt in -diesem Fi 
die Bildung eines Perbromids aus. Umgekehrt liegt der Fall, wenn man 
Doppelbindung im Äthylidenstoff (V) durch katalytische Hydrierung 
seitigt: Mit Überchlorsäure kann der Stoff dann kein Salz mehr geben, 1i 
aber noch mit Brom ein Perbromid, das nur 3 Brom-Atome enthält. 
Oxonium-Struktur kann nämlich nur erreicht werden, wenn das hinder 
Wasserstoffatom aus 6 entfernt wird, und das geschieht einfach dadı 
daß es von dem vierten Brom-Atom herausoxydiert wird (VIIIa). 


| | | | f 

| | | 
ee + | i 
VII. CO; Ele VIII. (Br, BA) l 


CH;.: N—CO- N IN 
A 


CH CONACH ' 
$: \ | ; CO-HC(CH,)—C 0 CNE 


CHRCH. CODE NECH, | 
+ | 


Es CH, Ne CO EN 
VAa BE Bisi X. Zers.-Pkt. 2309 
CH,.N-CO-N.CH, - (CH,)CH CH,.N-CO.N. CHR 
| a a | l 
| | | 
E O E C—O CNE] 


IX. Zets Pkt. 278°. ly 
Die Doppelbindung als solche gibt Anlagerungs-,. Poly | Eti- 
sations- und Kondensationsreaktionen. Was die ersteren ange, 5 
kann man die auffallend große Löslichkeit gerade dieser Stoffe p 
in Zusammenhang bringen. Auch auf feste Anlagerungsverbindungen 
hin, daß z. B. das aus wasser-haltigen Lösungsmitteln erhaltene 1 
hydrat des Äthyliden-1.3.5-oxdiazins (V) sein Krystall -Wasser elbs! 
bei 12 mm Druck und 75° über Phosphorpentoxyd noch nicht verliert. uch 
mit Wasserstoffsuperoxy d erhält man sehr feste Anlagerung ver- 
bindungen, in denen ein Wasserstoffatom des Peroxyds an das Kohle‘ tofi- 
atom in 7 und die — O,H-Gruppe nach 6 getreten ist. Im 6- Phenyl 08)" 
1.3.5-oxdiazin (VI) muß natürlich erst wieder die Hydroxylgruppe mit ne 
Peroxyd-Wasserstoffatom austreten, bevor die — O,H-Gruppe sicha" 6 
anlagern kann.' Das entsprechende Wasserstoffsuperoxy ‚d-Anlagerungst dukt | 
enthält auch in’ Wirklichkeit ein Wässer-Molekül weniger. © m... 2 
Die Polymerisationsneigung dieser Doppelbindunger zeigt 
sich besonders klar beim Äthyliden-1.3.5-0xdiazün (V), wähfene| im 
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(IV) keine festen Produkte dieser Art faßbar waren. Wenn 
n Be lidenstoff in der Grignard-Lösung länger kocht, so treten 
zusammen (IX). Die Depolymerisation erfolgt beim Kochen des 
en Produktes mit 30-proz. Überchlorsäure-Lösung oder Kochen mit 
in Chloroform; man erhält so das Perchlorat bzw. Perbromid des 
neren Stoffes. 

‘ondensieren läßt sich die Doppelbindung des Äthyliden- 
(V) mit Methylisocyanat, so daß man einen zweiten Diazin- 
erhält (X). Natürlich tritt das negative Stickstoffatom des Methyl- 
nats an das ausgesprochen positive Kohlenstoffatom 6 des Oxdiazin- 
‚und ein zweites Isocyanat-Molekül schließt den neuen Sechsring. 


CH. N CON. CH, CE NCO- C 


E | | | 
.C0O.CH:C—0—C:N.CH; CH,.CH,.C—0—C:N.CH, 
XI. Schmp. 158° | 


| 
HOOC.CH, 


XII. Schmp. 186— 188° 
me 700. —- — HC(CH,) 
(CH,)N c~ CHI CCOTCHN C NCH ed 
. 2 7 y 6a | 

BeEN.cH,--0 O-C(:N.CH,)-N.CH, 
> XIII. Zers.-Pkt. 235 

CH—— ~ C(OH)——C(CH;) 

| 
C(OH) C(CH,)——C.NH(CH;) 


XIV. Zers.-Pkt. 262°. 


nlagerungs-, Kondensations-und Polymerisationsreaktionen 
an dieser Doppelbindung eine wichtige Rolle, wenn man auf den 
en- oder Äthylidenstoff (IV und V) Essigsäure-anhydrid ein- 
äßt. Man erhält sicherlich als erste Einwirkungsprodukte bei beiden 
n einfache Anlagerungsverbindungen an die Doppelbindung so, daß 
OC.CH,-Gruppe an das Kohlenstoffatom in 6 und die CH,.CO- 
ean das in 7 herantritt. Nun wird aber beim Methy len stoff der 
irerest aus 6 mit einem Wasserstoffatom aus 7 abgespalten, so dab 
a Stoff der Formel XI erhält. Beim Äthylidenstoff dagegen 
sich der Essigsäurerest aus 6 mit einem Wasserstoffatom der Methyl- 

s nach 7 getretenen Acetyls ab. Es entsteht ein sehr labiler Vier- 
lurch Wasser aufgespalten wird, und man erhält so eine Oxdiazin- 
von der Formel XII. Wenn man nun bei dieser Umsetzung 
säure-anhydrid, also hohe Äthyliden- -oxdiazin-Konzentration an- 
ıt die Reaktion zwischen zwei verschiedenen Molekülen 
; wird sozusagen aus der Kondensation eine kompliziertere 
n (XII). Es tritt aus der Stellung 6 des einen Moleküls die 
L- tuppe mit einem Wasserstoffatom aus der Methylengruppe 
‚aus, der an die Stellung 7a des anderen Moleküls getreten 
in ‘Formel XIII). -Außerdem wird dessen nach 6a getretener 
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— 0.OC.CH,-Rest mit dem an und für sich reaktionsfähigen Wassers! 
atom aus 7 des anderen Moleküls abgespalten, so daß ein neuer Sechs! 
entsteht (s. bei y in Formel XIII). | 

Der Beweis für diese Formulierung der Acetylprodukte Kolf 
folgendermaßen geführt werden: Am einfachsten liegen die Verhält: 
beim 6-[Acetyl-methylen]-1.3.5-oxdiazin (XI). Dieses liefert nänį 
beim Kochen mit Wasser glatt Aceton und Trimethylisocyanurat(l 
Daß beim Ersatz der Kohlenstoffgruppen in Stellung 6 durch Saueri 
diese Umlagerung in die symmetrische Konfiguration leicht erfolgt, wi 
schon oben erwähnt. i 

Schwieriger war die Beweisführung bei den Acetylierungsprodui 
des Äthylidenstoffes. Die Oxdiazin-essigsäure (XII) entsteht überhi 
erst, wenn man das nicht destillierbare und nicht zur Krystallisatio 1 
bringende Öl, das man nach dem Abdestillieren des Essigsäure-anhy i 
erhält, mit Wasser versetzt. Sie macht aus Carbonaten Kohlendioxyd i 
bildet Salze, sowie einen Methyl- und Äthylester. Die Essigsäure läßti 
aus ihr mit konz. Schwefelsäure bei 80° herausspalten. Wir haben b 
wieder ein Beispiel für den Einfluß des Ring-Sauerstoffatoms, das natiä 
seine basischen Kigenschaften gegenüber der konz. Schwefelsäure gea 
zu machen sucht. Nun kann aber die Oxonium-Struktur nur erreicht wele 
wenn der Essigsäurerest aus 6 abgespalten wird. Mit der konz. Schwefel u 
wird also sogar die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung gelöst und der 18) 
säurerest der Neigung zur Oxonium-Struktur geopfert. Es ist dasselb B 
streben, wie wir es schon oben fanden, als aus dem 6-Äthyl-1.3.5-0x012 
der Wasserstoff durch Brom einfach herausoxydiert wurde, um das% 
bromid zu bilden. 

Mit nicht ganz der gleichen Sicherheit läßt sich die Konstitutio d 
bimolekularen Acetylproduktes (XIII) beweisen, obgleich Teji 
gelang, durch den Abbau mit Lauge die beiden Oxdiazinringe zu zers fe 
die Acetylgruppe zu verseifen und so zu einem Stoff (XIV) zu gel:ge 
dessen hoher Schmelzpunkt ihn als Ringkörper charakterisiert, der ab 
viel zu schwer zugänglich ist, als daß wir seine Struktur vorläufig & 
beweisen könnten. Daß er mit Eisenchlorid keine Phenol-Reaktion 31) 
ist wohl aus seiner Schwerlöslichkeit erklärlich. Er enthält Doppelbindige® 
und seine Löslichkeit in Lauge, aus der er durch schwache Säuren el 
gefällt wird, während er in starken Säuren löslich ist, seine Moleke röl 
und seine Analysenzahlen weisen darauf hin, daß ihm die Formel XT 00 
eine ähnliche zukommen muß. Nur um anschaulich zu sein, aber it 
äußerstem Vorbehalt, möchten wir deshalb dieses Formelbild veröffent De 


Beschreibung der Versuche. 
2-Methylimino-4-0xo-6-methylen-3.5-dimethyl- 
L35-0xdlazins(IV). 

Darstellung: 50g Methylisocyanat wurden mit 50 ccm \8%° 
freiem Äther gemischt und unter Eis-Kochsalz-Kühlung mit 1.5£ Tr 
äthylphosphin versetzt. Nach einiger Zeit trat Polymerisation zı @" 
festen, weißen Masse ein. Nach 2 Stdn. wurde der überstehende Äti 
gegossen, das Polymerisationsprodukt zerkleinert und auf Ton getr kne 
Der Stoff wurde in 250 ccm Benzol gelöst und nach dem Erkalten der i50 
das ausgeschiedene Trimethylisocyanurat abfiltriert. Die Benzol- 5" 
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va 30 g 2-Methylimino-4.6-dioxo-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin 
t wurde langsam unter Eis-Kochsalz-Kühlung zu einer Grignard- 
, getropft, die aus 20 g Magnesium, 400 ccm Äther und 80 g Brom- 
yl bereitet worden war. Nachdem die Mischung bei Zimmer-Temperatur 
. gestanden hatte, wurde sie mit Eis versetzt und das Gemisch der 
allenen Magnesiumsalze mit Salzsäure wieder in Lösung gebracht. 
enzol-Äther-Schicht wurde noch 2-mal mit halbkonzentrierter Salz- 
ausgeschüttelt, dann wurden die wäßrigen Schichten vereinigt. Auf 
von Überchlorsäure fiel ein weißes Salz aus, das abfiltriert wurde. 
rde mit Wasser und 8 g Kaliumacetat aufgekocht, das ausgeschiedene 
nperchlorat entfernt und die Lösung 8—ıIo-mal mit Chloroform aus- 
ttelt. Nach Abdestillieren des Chloroforms hinterblieben weiße 
lle, die aus 'Tetrachlorkohlenstoff umgelöst wurden. Ausbeute 8 g 
% d.Th. Leicht löslich in allen organischen IL,ösungsmitteln und in 
r. Aus Benzol lange Nadeln. Schmp. 140°. 


[030 2 Sbst.: 0.1870 g CO,, 0.0644 g H,O. — 0.0822 g Sbst:: 18.0 ccm N (21°, 
L, 23-proz. Lauge). 
ONS Ber. C 49.7, H 6.5, N 24.9. Gef. C 49.5, H 7.0, N 24.7. 

| ammoniakalischer Lösung mit Wasserstoffsuperoxyd wurde 
 Trimethylisocyanurat erhalten. Eine Polymerisation zu einem 
kularen Stoff konnte auch durch 7-stdg. Kochen in der Grignard- 
y nicht erreicht werden. Konz. Salzsäure ist ohne Einwirkung. 3-stdg. 
en mit Methylisocyanat im Rohre bei 100° ergab ein gelbrotes Öl, 
cht zur Krystallisation zu bringen war. 


f Stoff liefert mit Überchlorsäure ein in kaltem Wasser sehr schwer lösliches 
orat, das zur Analyse aus heißem Wasser umkrystallisiert wurde. Zers.-Pkt. 


2050 8 Sbst.: 0.1056 g KCIO, (nach F. Arndt und P. Nachtwey?). 
CRON ClO, Ber. CIO, 36.9. Gef. CIO, 37.0. 


olekülverbindung mit Wasserstoffsuperoxyd: 2g 2-Methyl- 
4-0x0-6-methylen-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurden mit 8 g Perhydrol 
ssen und bis zum nächsten Tage stehen gelassen. Es schieden sich 
homboedrische Krystalle ab, die zur Analyse bei 37.5° und 15 mm 
getrocknet wurden. Zers.-Pkt. 100°. Ausbeute 1.5 g. Zersetzt sich 
Aufbewahren zu Trimethylisocyanurat. Liefert mit Kaliumbichromat 
rer Lösung blaue Überchromsäure, oxydiert zweiwertiges Eisen zu 
figem und macht aus Kaliumjodid sofort Jod frei. Mit Überchlor- 
gann das Perchlorat des Ausgangsstoffes ausgefällt werden; die Lösung 
lann Wasserstoffsuperoxyd-Reaktionen. 

1086 g Sbst.: 0.1642 g CO,, 0.0666 g H,O. — o.ror4 g Sbst.: 19.0 ccm N (219, 
l, 23-proz. Lauge). 

CHATON: Ber. C 41.4, H 6.4, N 20.7. Gef. C 41.2, H 6.9, N 21.0. 
etrabromverbindung (VII): 2 g 2-Methylimino-4-oxo-6-methylen- 
nethyl-1.3.5-oxdiazin wurden in 20 ccm Chloroform gelöst und so- 
Brom hinzugefügt, bis keine Ausfällung mehr stattfand und das Chloro- 
ief rotbarun gefärbt war. Es wurde ein gelbroter Stoff erhalten, der 
(rocknung auf Ton aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Gelbrote 
re, 
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Prismen mit schräger Endigung, die bei 15 mm Druck und 65° getrock 
wurden. Ausbeute 3 g. Zers.-Pkt. 150—152.. € 


0.1094 g Sbst.: 0.1680 g AgBr. — C.H,,0,N,Br,. Ber. Br.65.4. Gef. Br 6535 


Verliert beim Kochen mit Wasser alles Brom; aus der Lösung k 
mit Überchlorsäure das Perchlorat des Ausgangsstoffes wieder gefällt wer 
Auch mit Jod kann ein ähnliches Produkt von schwarzgrüner Farbe erii 
werden. 


2-Methylimino-4-0oxo-6-[acetyl-methylen]-3.5-dimethyl- 
1.3.5-oxdiazin (XI). E- 

3g 2 - Methylimino - 4 - oxo - 6 - methylen - 3.5 - dimeth 
1.3.5-oxdiazin wurden mit 30 g Essigsäure-anhydrid I Stde. gekcil 
Darauf wurde das Anhydrid im Vakuum abdestilliert und das zur% 
bleibende Öl mit Essigester versetzt, wobei es krystallin wurde. Zur Anis 
wurde aus Essigester umkrystallisiert. Ausbeute 3 g. Derbe Prismenı 
schräger Endigung. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Fi 
ester und Ligroin. Schmp. 158°. Liefert beim Kochen mit Wasser quanti 
Trimethylisocyanurat und Aceton, das mit der Liebenschen do 
form-Probe nachgewiesen wurde. Gibt mit Wasserstoffsuperoxyd eine Moll 
verbindung und mit Brom ein gelbrotes Perbromid. Ein Perchlorat und PHW 
hydrazon konnten nicht erhalten werden. $ 


2-Methylimino-4-oxo-6-äthyliden-3.5- dimethy l- ` i 
1.3.5-oxdiazin (V). A 


30g 2- Methylimino- 6-0x0-3.5-dimethyl-1.3.5- ocdi da w dei 
in ganz gleicher Weise wie bei der Methylenverbindung mit einer aus% 
Magnesium, 250 ccm Äther und 85 g Bromäthyl bereiteten Grigı 
Lösung umgesetzt. Da die Benzol-Äther-Schicht einen stark an Cahe 
erinnernden Geruch hatte, ist anzunehmen, daß ein Teil des Oxdiaziı ‚de 
Biuret-Spaltung verfällt, und Triäthyl-carbinol daraus entsteht, wc arol 
sich auch die geringen Ausbeuten erklären. Bei gleicher Aufarbeitur wi 
beim Methylenstoff wurde nach Abdestillieren des Chloroforms ein | & 
halten, daß bei 15 mm Druck im Säbelkolben destilliert werden kinte 
Sdp.); 165—168%. Es erstarrte im Ansatz zu Krystallen, die no«mal 
destilliert und dann 2-mal aus absol. Alkohol umkrystallisiert wurden. ‚let 
wurden sie bei 15 mm Druck und 37.5° getrocknet. Ausbeute 15 g = 829 % 
d.’Th. Außerordentlich löslich in allen organischen Lösungsmittel Ai 
schwersten in Ligroin. Schmp. 110°. 

0.0962 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0652 g H,O. — 0.0824 g Sbst.: 16.7 ccm D25 
755 mm, 23-proz. Lauge). 

G;H,s03N5. Ber: © 52.4, H 7.1, N 23.0. , Gef. C 522, H 7.0 E 

Liefert mit Überchlorsäure ein in kalteın Wasser sehr ee er lösliches Perc orat, 
das aus heißem Wasser zur Analyse umkrystallisiert wurde. Zers.-Pkt. 2400. 
0.1656 g Sbst.: 0.0802 g KCIO,. — [CyH,40sN,]'C10y‘. Ber. CIO, 35.1. Geh CH 34° 
‚tritt 


In ammoniakalischer Lösung mit Wasserstoffsuperoxy‘ 
Oxydation zu Trimethylisocyanurat ein. Auch Benzoylp«0%) 
wirkt in der gleichen Weise. Mit 2-n. Natronlauge wird es nach U 
Kochen unter Methylamin-Abspaltung zerstört. Gegen konz. § wu 
ist es bei 5-stdg. Erhitzen beständig, und auch von alkohol. Met} lamin- 
Lösung wird es nicht angegriffen. Aus nicht ganz vassen M J gangs: 


Al 


1017 


krystallisiert es mit ı Mol. Wasser, das selbst bei 15 mm Druck 
iber Phosphorpentoxyd nicht zu entfernen ist. Auch mit Chrom- 
md Platinchlorwasserstoffsäure liefert es verhältnismäßig schwer- 
e Salze. 


folekülverbindung mit Wasserstoffsuperoxyd: 2.5 g 2-Methyl- 
-4-0x0-6-äthyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurden mit 10 g Per- 
übergossen und bis zum nächsten Tage stehen gelassen. Der Stoff 
) ld in Lösung, und nach einiger Zeit schieden sich rhomboedrische 
alle ab, die bei 37.5° und 15 mm Druck getrocknet wurden. Ausbeute 
ers. PPkE 127°. 
1034 g Sbst.: 0.1684 g CO,, 0.0664 g H,O. — 0.0858 g Sbst.: 14.8 ccm N (20°, 
1, 23-proz. Lauge). 
BE ON. Ber. C 44.2, H 6:9, N 19.4. Gef. C 44.4; H 7.2, N 19.4. 
sich beim Aufbewahren in Trimethylisocyanurat und zeigt 
rigen die gleichen Eigenschaften wie das Wasserstoffsuperoxyd-An- 
ngsprodukt des Methylenstoffes. Mit Blut entwickelt sich Sauerstoff, 
m intravenösen Injizieren tritt Ödem-Bildung ein. 


Methylimino-4-0oxo-6-äthyl-3.5-dimethyl-r.3.5-oxdiazin. 
e 2- -Methylimino- 4-0xo-6-äthyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-ox- 
n wurden mit einer kolloiden Platin-Lösung als Katalysator unter 
Überdruck von 3 Atm. bei Zimmer-Temperatur und kräftigem 
eln nach dem Verfahren von Skita hy driert®). Es wurde I Mol. 
rstoff aufgenommen. Nach Ausflocken des Platins durch Aufkochen 
atriumsulfat wurde durch Ausschütteln mit Äther ein Öl erhalten. 
176°. Nach 2-maliger Destillation erstarrte es. Schmp. 40°. Aus- 
8g. Ist in allen Lösungsmittel außerordentlich leicht löslich, aus- 
men in Ligroin. Liefert kein Perchlorat. 
1302 g Sbst.: 0.2470 g CO,, 0.0962 g H,O. — 0.1020 g Sbst.: 20.4 ccm N (21°, 
n, 23-proz. Lauge). 
 &H10;N, Bebet:C 510, H 8.1, N 22.7... Gef. C 51.7, H 8.3, N 22.5. 
E onmid (VIHla): 1g 2-Methylimino-4-oxo-6-äthyl-3.5-di- 
yl-1.3.5-oxdiazin wurde in Io ccm Chloroform gelöst und so lange 
hinzugefügt, ‘bis das Chloroform eine tief rotbraune Farbe angenommen 
_ Die Lösung erwärmte sich alsbald, und beim Abkühlen schieden 
rangegelbe Krystalle ab, die bei 12 mm Druck und 60° getrocknet 
n. Ausbeute 0.8 g Schmp. unter allmählicher Zers. 120°. 
24 8 Sbst.: 0.1896 g AgBr. — C,H,,O,N;Br,. Ber. Br 56.6. Gef. Br 56.7. 
Kochen mit Wasser entweicht Brom, und aus der Lösung kann 
chlorsäure das Perchlorat des 6-Äthyliden-1.3.5-oxdiazins 


bromid (VII): Ig 2-Methylimino-4-0xo-6-äthyliden- 
ethyl-1.3.5-0xdiazin wurde in Is ccm Chloroform gelöst und 
rom ‚hinzugefügt, bis keine Fällung mehr eintrat. Die ausgeschiedene 
sse wurde auf Ton gestrichen und aus Eisessig unıkrystallisiert. 


i Einne einiger Vorversuche sind wir Hrn. Dr. Schiemann-Hannover 
Prof. Skita und Hrn. Dr. Wulff, die uns bei Aer Schaffung einer modernen 
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Büschelförmig zusammengewachsene Nadeln, die bei 65° und 15 mm D 
getrocknet wurden. Zers.-Pkt. 148—150°. Zeigt im übrigen die glei 
Eigenschaften wie das Perbromid des Methylenstoftes. Ý 

0.1280 g Sbst.: 0.1908 g AgBr. — C,H,s0N,Br,. Ber. Br 63.6. Gef. Br 63. F 


Dimeres 2-Methylimino-4-0oxo-6-äthyliden-3.5-dimethyl- 
1.3.5-oxdiazin (IX). 1 

30g des 2-Methylimino-4.6-dioxo-3.5-dimethyl-1.3.5- oxdiai 
wurden in schon angegebener Weise mit Äthylmagnesiumbromidu 
gesetzt, nur wurde die Lösung dann mit im ganzen ungefähr 500 ccm w S 
freiem Äther 8 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erwärmt. Nactk 
setzung der Magnesiumverbindung und Fällung des monomeren Siti 
mit Überchlorsäure wurde die wäßrige Schicht 5-mal mit Chloroformal 
geschüttelt. Nach Eindampfen der Benzol- Äther-Schicht und des Cor 
forms hinterblieb ein Öl, aus dem durch Äther- Zusatz ein krystalliner, vil 
Stoff erhalten wurde. Ausbeute 5 g. Zur Analyse wurde aus Wasse i 
aus Alkohol umkrystallisiert. Zers.-Pkt. 278°. Leicht löslich in Chlorcn 
Aceton und Wasser, mäßig in Benzol. Aus Alkohol dreiseitige Pıms 


mit gerader Endigung. f 
0.1399 g Sbst.: 0.2683 g CO,, 0.0936 g H,O. — 0.1122 g Sbst.: 22.9 cem #% 
742 mm, 23-proz. Lauge). — 0.0982 g Sbst. in 20.39 g Naphthalin: A = 0.09°. $ 


CieH0:Ne Ber. C 52.4, H7.ı, N 23.0, M 366. Gef. C 52.3, H 7.5, MN eS 

Liefert bei kurzem Kochen mit 30-proz. Überchlorsäure das Percors 
des Monomeren. Mit Brom in Chloroform-Lösung fällt alsbald dasPeı 
bromid des Monomeren aus. Mit Überchlorsäure bildet der dimer($to 
kein Salz. Er zeigt ebensowenig wie das 6-Methylen- und das 6-Äthide 
oder das 6-Äthyl-oxdiazin am Gesamtfrosch wie am isolierten 10sd 
Herzen eine Wirkung. 

Umsetzung mit Methylisocyanat (X): 2.5 g 2-Methylimino foxi 
6-äthyliden-3.5-dimethyl-ı.3.5-oxdiazin wurden in Is ccm Benzol &lös 
6g Methylisocyanat hinzugefügt und etwas trocknes Salzsäure-G. &i 
geleitet. Dann wurde 5 Stdn. auf 100° in der Bombe erhitzt. Nat Al 
destillieren des überschüssigen Methylisocyanats und Benzols him bli: 
ein Öl, das auf Zusatz von Wasser teilweise krystallin wurde. A Deui 
0.6 g. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Prismen mit gr 
Endigung. Zers.-Pkt. 228—230°. Mäßig löslich in Benzol und /z0h0 
schwer in kaltem Wasser. Gibt mit Überchlorsäure kein Salz, addic: kei 
Brom, Kaliumpermanganat wird in schwach saurer Lösung nicht e färb! 

0.1110 g Sbst.: 0.1966 g CO,, 0.0646 g H,O. — 0.0836 g Sbst.: 17.4 ccmN (20 
759 mm, 23-proz. Lauge). y 

CH40,N,. Ber. C 48.5, H 6.4, N 23.6. Gef. C 48:3, H 6.57 NESSE 
2-Methylimino-4-0oxo-6-äthyl-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdia® 
6-essigsäure (XII). 

Iog ne 4-0xo-6-äthyliden-3.5-dimethyl-ı 5° 
diazin wurden mit. 150g Essigsäure-anhydrid I; Stdn. kocht 
Danach wurde das Essigsäure-anhydrid bei Unterdruck abdestillit u 
das zurückbleibende Öl mit Wasser versetzt. Der Rückstand wurde 5 V" 
auf dem Wasserbade erwärmt, das Wasser bei 15 mm Druck ve amp: 
und der ölige Rückstand mit Essigester versetzt, worauf sich darei bein 
Reiben Krystalle abschieden, die zur Analyse noch aus Essigester ul 0a 


1 miger er Endigung. Schmp. 186 —188°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol 

s schwer in Essigester, fast unlöslich in Benzol. 
36 g Sbst.: 0.2238 g CO,, 0.0794 g H,O. — 0.0880 g Sbst.: 14.0 ccm N (21°, 
23-proz. Lauge). — 0.0198 g Sbst. in 0.1512 g Campher: A = 22°, 

N Ber. C49.4, H7.o, N 17.3, M 243. Gef. C 49.4. H 7.2, N 17.6, M 238. 
ert mit Überchlorsäure kein Perchlorat, Brom wird nicht addiert. 

‘arbonaten, wird Kohlendioxyd freigemacht. Wird von Wasserstoff- 

xyd in 2-n. Natronlauge nicht oxydiert. Konz. Salzsäure ist ohne 

kung. Mit 50-proz. Kalilauge Zerstörung erst nach mehrstündigem 

n. Beim kurzen Erwärmen mit etwas konz. Schwefelsäure auf 80° 
r Ausgangsstoff größtenteils zurückgebildet. 

ethylester: 1.2 g 2-Methylimino-4-0xo-6-äthyl-3.5-dimethyl-1.3.5-0x- 
)-essigsäure wurden mit Diazo-methan methyliert. Ausbeute 1.0 g. Der 
st leicht löslich in Äther, Essigester, Benzol und Wasser. Zur Analyse wurde er 

achlerkohlenstef umkrystallisiert und bei 15 mm Druck und 65° getrocknet. 
. Schmp. 101°. Liefert ebenfalls kein Perchlorat. 

R., g Sbst.: 0.2000 g CO,, 0.0720 g H,O. — 0.0928 g Sbst.: 13.8 ccm N (21°, 
po Lauge). 

ON: Ber. C 51.3, H 7.4, N 16.3. Gef. C 51.3, H 7.6, N 16.6. 

thylester: 3g der Säure wurden mit alkoholischer Salzsäure auf dem 

ade eingedampft. Der ölige Rückstand wurde mit etwas Wasser versetzt, worauf 
lin wurde. Ausbeute 2.5 g. Der Ester ist leicht löslich in Essigester, Alkohol 

nzol. Zur Analyse wurde er aus Wasser umkrystallisiert. Nadeln. Schmp. 110°, 

1022 g Sbst.: 0.1978 g CO,, 0.0724 g H,O. — 0.0986 g Sbst.: 13.8 ccm N (20°, 

I '23-proz. Lauge). 

 CasHa10,N;. Ber. C 53.1, H 7.75, N 15.5. Gef. C 52.8, H 7.9, N 15.7. 
 Dimeres Acetyl-2-methylimino-4-0oxo-6-äthyliden- 

3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin (XIII). 

p 2- E ino. -4-0x0-6-äthyliden-3.5-dimethyl-1.3.5-0x- 
ı wurden 8 Stdn. mit 45 g Essigsäure- anhydrid gekocht. Nach 

iltieren des Anhydrids blieb ein Öl zurück, aus dem sich teils von 

teils nach Zusatz von 40 ccm Essigester Krystalle abschieden. Schwer 

in Wasser, Alkohol, leichter in Chloroform, unlöslich in Benzol und 
Zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 6 g. Rhomboeder. 

kt. 235°. Gibt mit Überchlorsäure und Brom kein Salz. Auch Kalium- 

nganat wird nicht entfärbt. Ist gegen Abrauchen mit konz. Salzsäure 

dig. Diazo-methan wirkt nicht ein. Läßt sich mit alkohol. Salzsäure 

verestern. 

g Sbst.: 0.2332 g CO,, 0.0728 g H,O. — 0.0872 g Sbst.: 14.5 ccm N (20°, 

3-proz. Lauge). — 0.0120 g Sbst. in 0.1004 g Campher: A = 10°. 

Ber. C 53.3, H 6.7, N 18.6, M 450. Gef. C 53.2, H 6.8, N 18.6, M 478. 


Abbau mit Natronlauge (zu Verbindung XIV). 

Jimeres Acetyl-2-methylimino-4-0x0-6- äthyliden-3.5-di- 
T.3.5-0xdiazin wurden 15 Min. mit 2-n. Natronlauge gekocht. 
0 Abkühlen und Ansäuern schieden sich weiße Krystalle ab, die 
ol umgelöst wurden. Ausbeute 0.5 g. Schwer löslich in Wasser, 
Alkohol, sehr schwer in Benzol. Rhomboeder. Zers.-Pkt. 262°, 
nganat wird augenblicklich entfärbt. Brom‘ wird nicht oder 
gelagert. Gibt kein Phenyl-hydrazon und keine Phenol- 


ie LX. 65 
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0.0942 g Sbst.: 0.2232 g CO,, 0.0658 g H,O. — 0.0756 g Sbst.: 5.6 cem N 
759 mm, 23-proz. Lauge). — 0.0984 g Sbst. in 20.95 g Phenol: A = 0.210. j 
C, H,,0,N. Ber. C 64.6, H 7.8, N 8.4, M 167. Gef. © 64.6, HPS NE T 


2-Methylimino-4-0x0-6-phenyl-6-oxy-3.5-dimethyl- 
1.3.5-oxdiazin VI) 

30 g 2-Methylimino -4.6- dioxo -3.5- dimethyl -1.3.5- oxd& 
wurden in gleicher Weise wie bei der Methylenverbindung mit eine 
24g Magnesium, 250 ccm Äther und 157g Brom-benzol bere 
Grignard-Lösung umgesetzt. Nach Zersetzung mit Eis und Sal 
wurde die wäßrige Schicht mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht 
mit Chloroform 3-mal ausgeschüttelt. Das Chloroform wurde mit der Em 
Äther-Schicht vereinigt und die Lösungsmittel verdampft. Es hintli 
ein Öl, dem durch Schütteln mit Überchlorsäure-Lösung das Oxdiat 
Perchlorat entzogen wurde. Das Perchlorat (s. u.) wurde in Ag 
suspendiert, mit Kaliumacetat aufgekocht und das ausgefallene Kii 
perchlorat abfiltriert. Der Alkohol wurde bei Unterdruck entfern u 
der Rückstand mit Wasser versetzt, so daß das überschüssige Kaliun 
und die Essigsäure in Lösung gingen, während das Oxdiazin zur 
Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Würfel mit teilweise abgeschäg! 
Ecken. Ausbeute 26 g = 60% d.Th. Zers.-Pkt. 162°. Leicht lösi 
Alkohol und Essigester, mäßig in Benzol und sehr schwer löslich in 7 
Es wird beim Kochen in der Grignard-Lösung völlig zerstört, wobei 
Mengen 'Triphenyl-carbinol auftreten. Es tritt offenbar Biuret-$' 
ein, und das entstehende Kohlendioxyd wird in der Grignard-Lömg 
Triphenyl-carbinol verwandelt. 

0.1000 g Sbst.: 0.2112 g CO,, 0.0580 g H,O. — 0.0818 g Sbst.: 12.2 cem P 
751 mm, 23-proz. Lauge). 

CoH15053N;-. Ber. C 57.8, H60, N 16.9. Gef. C 57:6, H6.5, Nmicszl 

Gibt ein in kaltem Wasser sehr schwer lösliches Perchlorat, das aus heißer Wis 
umkrystallisiert wurde. Zers.-Pkt. 286°. k 
0.2008 g Sbst.: 0.0850 g KCI1O,. — [C,H1203N35J 1'C1O,‘. Ber. C10, 30.0. ‘Geh: sc 

2-Methylimino-4-oxo-6-phenyl-6-oxy-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin dii 
kein Brom. Mit Essigsäure-anhydrid wurde nur ein Harz erhalten, :5 & 


k 
unter Methylamin-Entwicklung zerstört. Diazo-methan wirkt ní 


Molekülverbindung mit Wasserstoffsuperoxyd: 2 g 2 leth 
imino-4-0x0-6-phenyl-6-oxy-3.5-dimethyl-1.3.5-oxdiazin wurden in 200 
Eisessig gelöst und mit ro g Perhydrol über Nacht stehen gelasst 4 
Zusatz von Wasser fiel ein weißer, krystalliner Stoff aus, der au Ben 
umkrystallisiert wurde. Ausbeute 1.5g. Nadeln. Zers.-Pkt. 2.0 | 


stoffsuperoxyd-Molekülverbindung. Aus der Lösung in Eisessig ` 
Überchlorsäure das Perchlorat des Ausgangsstoffes wieder gefällt. 
0.1036 g Sbst.: 0.2070 g CO,, 0.0558 g H,O. — 0.0868 g Sbst.: 12.4°CC 
751 mm, 23-proz. Lauge). — 0.1224 g Sbst. in 15.19 g Naphthalin: A=0227 
C,H1504N;. Ber. C 54.3, H 5,7, N 15.8, M.265. Gef. C 54.5, H 6.0, Nmp war: 


K. H. Slotta und R. Tschesche: Über Isocyanate, V.: 
nsationen mit Methylisocyanat, im besonderen mit Blausäure. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Breslau.] 
(Eingegangen am 18. März 1927.) 


)r kurzem berichteten wir!) über die Kondensation von Methyl- 
inatmit Kohlendioxyd unter dem Einfluß von Triäthylphosphin 
rwähnten dabei schon, daß wir mit Kohlenoxysulfid den ent- 
anden Schwefelkörper nicht erhalten konnten. Es war also auch nicht 
ahrscheinlich, daß Methylisocyanat sich mit Schwefelkohlenstoff, 
Asenföl oder gar Stoffen wie Acetonitril, Nitro-methan und 
n vereinigen würde. Alle diese Versuche wurden trotzdem unter- 
n. Sie waren ebenso erfolglos wie die mit den ungesättigten Kohlen- 
stoffen Acetylen, Äthylen und Amylen. Aussichtsreicher erschien 
e Einwirkung von Aldehyden, Aldo-ketenen, Kohlensuboxyd 
e der Cyansäure. Bei diesen Stoffen überwiegt aber die Polymeri- 
neigung über ihre Kondensationsfreudigkeit so stark, daß wir nur 
olymeren neben Trimethylisocyanurat erhielten. Von den sog. 
ketenen, deren Polymerisationsneigung geringer ist, untersuchten 
s Dimethyl- und das Diphenyl-keten, ohne eine Kondensation 
ethylisocyanat erreichen zu können. Wir konnten bei den Ketenen 
inliche, frühere Versuche H. Staudingers?) durchaus bestätigen. 


schien uns anfangs, als ob wir mit Diazo-methan ein neues Kon- 
onsprodukt fassen könnten. Es wäre an ein methyliertes Tri- 
ı zu denken gewesen, aber der amorphe Stoff, den wir einmal erhielten, 
ich in keinem Lösungsmittel, war nicht zu krystallisieren und ging 
it Säure unter Stickstoff-Entwicklung in Lösung. Trotzdem wir bei 
aktion möglichst jede Spur Feuchtigkeit ausschlossen, erhielten wir 

nur Methyl-carbaminsäure-methylester CH,.NH.COOCH,. 
braucht sich aber nicht durch den Zerfall eines Methyl-triazolons ge- 
zu haben. Es kann durch Wasser-Anlagerung an das Methylisocyanat 
l-carbaminsäure entstehen, die einfach methyliert wird. Auch 
auben wir also an keine Kondensation. 


ıders wird nun aber die Sachlage, wenn man auf Methylisocyanat 
dem Einfluß von ’Triäthylphosphin Stoffe einwirken läßt, die an 
Stickstoffatom reaktionsfähigen Wasserstoff und Lücken- 
ngen besitzen, wie Stickstoffwasserstoffsäure, Blausäure, 
mid und ähnliche. Nur das Kohlendioxyd!) macht eine Ausnahme 
eser Regel; im übrigen scheint durch sie der Bezirk dieser Reaktion 
abgegrenzt zu sein. 

e Stickstoffwasserstoffsäure reagiert mit Isocyanaten, wie 
veri-Mandalä und F. Noto?) bereits fanden, auch schon ohne 
YIphosphin. Wir erhielten in gleicher Weise das von ihnen beschriebene 
lamino-ameisensäure-azid (I). Mit Triäthylphosphin entstand 
in hochschmelzender Stoff, dessen Eigenschaften und Analyse ihn 


K. H.Slotta und R. Tschesche, B. 60, 295 [1927]. 

1. Staudinger und E. Geiger, Helv. chim. Acta 8, 306 [1925]. 
liveri-Mandalä und F. Noto, Gazz. chim. Ital. 43, I 514 [1913]. 
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als ein Tetrazolon-Derivat erscheinen lassen. Wenn man in Betr 
zieht, daß nach H. Staudinger‘) Triäthylphosphin mit Stickstoffwa 
stoffsäure ein Produkt von der Formel II gibt, das sich mit Methylisoey 
zu Triäthy Iphosphin-oxyd und Methyl-cyanamid (III) umsetzt, so wird 
verstehen, wenn wir unserem Stoff ‚aus Lust am Formulieren“ die allerc| 
vollständig unbewiesene Konstitution eines I-Imino-4-methyl-e| 
aminyl-5-methyl-tetrazolons (IV) zuweisen. Seine weitere Aufklt 
wurde aufgegeben, da sich beim Arbeiten mit der freien Stickstoffwasser‘) 
säure ein sehr ernster Unglücksfall ereignete. 


I. CH,.NH.CO.N:N:N IV. CH,.NH.CO.N——N.CH, 

II. (S,H,),P:NH | | í 
MECE NECN H N:N—C:NH 
Auch mit Blausäure vereinigen sich die Isocyanate unter Eii 
alkalischer Kondensationsmittel in zweifacher Weise. Bei Verdünnungs 
stehen aus molaren Mengen am Stickstoff substituierte Amino-foıl 
cyanide (V), in denen das R = Phenyl oder Methyl sein kann. W. De 
mann und H. Kämmerer’) haben den phenylierten Stoff unter 
und wir erhielten den methylierten, als wir Methylisocyanat mit Blai 
in Äther durch etwas Triäthylphosphin kondensierten. Mit anderen & 
densationsmitteln, die beim Phenylisocyanat brauchbar sind, wie iod 
Cyankalium, Natriumacetat und Pyridin, erhält man in diesem Falle@i 
Einwirkung. Erst Ätzkali wirkt polymerisierend, aber die Produkt si 
weniger rein. 
Auf eigentümliche Weise erhielten wir das Methylamino-formy! au 

bei einem mit ganz anderem Ziele unternommenen Versuch. Wir !telt 


glut erhitzte und mit Glasperlen gefüllte Verbrennungsröhre. In ce I 
Eis-Kochsalz-Mischung gekühlten Vorlage sammelte sich bald eine g sid 


sonst auf Zusatz von Ätzkali fest. Sie erwies sich nach der Reinigt g ei 
deutig als Methylamino-formylcyanid (V). Somit ist diese bish 


hitzen in die N und mit Lauge in Ammoniak, Meth l am 
und Oxalsäure. Schwefelwasserstoff und Wasser lassen sich ebeso w 
bei der Phenylverbindung einlagern: Man erhält N®-Methyl--Hhir 
oxamid (VI) und nach Br. Radziszewski®) mit Wasserstoffsupe: pii : 
Soda-Lösung Monomethyl-oxamid (VII). 


VARINHTCOTGCN 
(R= CH zund CH,) 
VI. CH,.NH.CO.CS.NH, 
VII. CH,.NH.CO.CO.NH, 
VIII. R.NH.CO.N(R).CO.CN 
(Rr=:6,H,. 0005 Hrrund CHR) 
IX. CH,.NH.CO.N(CH,).CO.C(NH,):N OB 


4) H. Staudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861 [1921]. 
5) W. Dieckmann und H. Kämmerer, B. 88, 2977 [1905]. | 
¢) Br. Radziszewski, B. 18, 355 [1885]. Bj 
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ol. eines Isocyanats mit ı Mol. Blausäure erhält man zweifach 
tte Allophanylcyanide (VIII). Mit Phenylisocyanat haben 
mann und H. Kämmerer’) und mit Carboxäthyl-isocyanat 
; und E. Jacobi”) diese Reaktion unter Alkaliwirkung durch- 
Die Kondensation von Methylisocyanat läßt sich wiederum nur 
ihylphosphin bewirken. Das entstehende N ,N’- Dimethyl-allophanyl- 
VIII) gibt genau die gleichen Umsetzungen wie der Diphenylstoff. 
ält mit Säuren die Dimethyl-parabansäure (das Cholesterophan) 
ter Reaktion, daß dieser Weg zur präparativen Gewinnung in Frage 
Ebenso glatt entsteht mit Soda-Lösung N, N’-Dimethyl-oxamid. 
jwasserstoff und Wasser läßt sich ebensowenig wie beim entsprechen- 
jenylstoff einlagern. Das gerade war der Grund dafür, daß W. Dieck- 
d H. Kämmerer’) an der offnen Formel ihres Phenylstoffes 
"Auch O. Diels und E. Jacobi’) lassen für ihren aus Carboxäthyl- 
gewonnenen Stoff diese Frage offen. Es gelang uns nun aber, 
rem Dimethyl-allophanylcyanid, das diesen Stoffen sonst vollständig 
ein Amidoxim (IX) zu erhalten. Das ist aber nur möglich, 
Stoff die offne Formel zukommt, wenn man nicht an eine Auf- 
es Ringes unter diesen Bedingungen glauben will. Wie wir noch 
gibt zwar das Diphenyl-allophanylcyanid kein Amidoxim, aber 
gie-Gründen dürfte auch bei ihm wohl die offne Formel vorzu- 


Kondensationsversuche von Methylisocyanat mit Cyanamid 
ffe ergeben, deren völlige Aufklärung in einiger Zeit zu erwarten steht. 


Beschreibung der Versuche. 

nsetzung von Methylisocyanat mit Diazo-methan. 
Lösung von 5 g Diazo-methan in 150 ccm wasser-freiem Ather 
mit Natriumdraht getrocknet und dann rog durch Chlorcaleium 
es Methylisocyanat hinzugefügt. Nach Zugabe von 28 Tri- 
10sphin blieb die Lösung verschlossen bis zum nächsten Tage im 
ik stehen. Nach Abdestillieren des Äthers und Abfiltrieren einiger 
dener Flocken hinterblieben wechselnde Mengen Methyl-carb- 
ie methylester. Sdp.,, 61°. Leicht löslich in Ather, unlöslich 


= 0.1550 g CO, 0.0752 g H,O. 

CRON. Ber. C 40.4, H 7.8. Gef. C 40.6, H 8.1. 
abgeschiedenen Flocken wogen 0.2 g. Unlöslich in allen Lösungs- 
Mit Säuren gingen sie unter Stickstoff-Entwicklung in Lösung. 
ion von Methylisocyanat mit Stickstoffwasserstoff- 
Jarstellung von Methylamino-ameisensäure-azid (N. 

; Natriumazid wurde eine Mischung aus 2 Tln. konz. Schwefel- 
| ı Tl. Wasser langsam zugetropft. Die entstandene Stickstoff- 
re wurde im Kohlensäure-Strom über Chlorcalcium in eine 
et, die mit 50 ccm wasser-freiem Äther beschickt und auf 
IE war. Zu dieser ätherischen Lösung von Stickstoffwasserstoff- 
langsam etwa 5 g Methylisocyanat getropft und das Ganze 


ls und E. Jacobi, B. 41, 2392 [1908]. 
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langsam auf Zimmer-Temperatur gebracht. Am nächsten Tage wii 
der Äther und überschüssiges Methylisocyanat abdestilliert. Ausi 
etwa 5 g. Schmp. 46°, wie E. Oliveri-Mandalà und F. Noto?) angi 

Kondensation in Gegenwart von Triäthylphosphin (IV 
eine mit 50 ccm absol. Äther und 2g Triäthylphosphin beschickte 
lage, die auf — 80° gekühlt war, wurde ebenso wie oben entwickelte 
stoffwasserstoffsäure geleitet. Zu dieser Mischung wurden sehr vorsl 
Tropfen für Tropfen etwa 5 g Methylisocyanat hinzugefügt und das Gef 
im Laufe von 12 Stdn. auf Zimmer-Temperatur gebracht. Nachi 
dampfung des Äthers, Abkühlen des hinterbleibenden Öls und Anil 
schieden sich Krystalle aus, die aus Alkohol umgelöst wurden. Aust 
0.5 g. Büschelförmig zusammengewachsene Nadeln. Leicht lösli 
Benzol und Alkohol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. Zers.-Pkt2 
Gegen Wasser unbeständig. 

Die noch durch etwas 'Trimethylisocyanurat verunreinigte Substanz ergab 

0.0854 g Sbst.: 0.0982 g CO,, 0.0506 g H,O. — 0.0706 g Sbst.: 33.3 ccm 
751 mm, 23-proz. Lauge). 

CHON, Ber. C 30,8, H 5-1, N 53.8. Gef. C 31.4, H6.6 ANDES 
Kondensation von Methylisocyanat mit Blausäure: Darsteft 

von Methylamino-formylceyanid (V). 

10 g Methylisocyanat wurden mit 5 g wasser-freier Blausäure geist 
10 ccm wasser-freier Äther hinzugefügt und so lange 'Triäthylphospli 
getropft, bis unter Erwärmung die Kondensation eintrat, wozu ul 
I g nötig ist. Das Reaktionsprodukt wurde aus Tetrachlorkohlenstofid 
aus Ligroin und nochmals aus 'Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisie 1 
bei 37.5° und 12 mm Druck getrocknet. Sehr leicht löslich in Wasser, A 


746 mm, 23-proz. Iauge). — 0.0960 g Sbst. in 20.05 g Benzol: A = 0.280. 
CHON, Ber: C 42.9 H 43, N 33.3, M84 Gel C420, H 5S NESE M8 
Beim trocknen Erhitzen zerfällt der Stoff wieder in Methylis:§ 
und Blausäure. Beim Kochen mit 2-n. Natronlauge liefert er Amm Ma 
Methylamin und Oxalsäure, die als Calciumsalz nachgewiesen mii 
Umsetzung zuNf-Methyl-a-thio-oxamid (VI): 1gMethyli 
formyleyanid wurde in ıo ccm absol. Alkohol gelöst und ScHi fe 
wasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet. Es schieden sich bal g% 
Prismen aus. Ausbeute rg. Schwer löslich in Äther, Wasser und fl 
Alkohol. Beim Erhitzen tritt vor dem Schmelzen zwar Dunkelifbii 
die sich beim Erkalten wieder aufhellt, ein, aber keine Zersetzv: 
A. Weddige®) angibt. Schmp. 127°. i 
Umsetzung zu N-Monomethyl-oxamid (VII): 1 g Methyl 
formylcyanid wurde in Io ccm 2-n. Soda-Lösung gelöst und mit V 
stoffsuperoxyd unter Eiskühlung versetzt. Nach kurzer Zeit € 
weißer Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystallisiert wurd 
beute 0.9 g. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und in Wasseı 
Nadeln. Schmp. 235°. (O. Wallach?) gibt 227—229° an.) 


Au 


Wei 


3) A. Weddige, Journ. prakt. Chem. [2] 9, 140 [1874]. 
20. Wallach, A, 184, 70 [1877]. 


 Kondensationen mit Methylisocyanat. 


arstellung von N,N’-Dimethyl-allophanylceyanid (VIII). 
einer Mischung von 20g Methylisocyanat, 4 g wasser-freier 
äure und Ioccm wasser-freiem Äther wurde so lange Triäthyl- 
‚hin (etwa 1.5 g) hinzugefügt, bis unter Erwärmung Kondensation 
. Das gelbgefärbte Reaktionsprodukt wurde in wäßriger Lösung mit 
hle entfärbt und durch Krystallisation aus Alkohol und Tetrachlor- 
stoff rein erhalten. Ausbeute I8 g = 85%, d.’Th., auf Blausäure be- 
t. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Essigester und Benzol, mäßig 
rachlorkohlenstoff und schwer in Äther. Aus Tetrachlorkohlenstoff 
schwach gelb gefärbte Krystalle von undeutlicher Form. Schmp. 
15°. 

058 g Sbst.: 0.1648 g CO,, 0.0508 g H,O. — 0.0720 g Sbst.: 19.2 ccm N (18°, 
» 23-ptoz. Kauge). — 0.1034 g Sbst. in 20.35 g Benzol: A= 0.19". 
BRessBer-C42.5, H 4.9, N 29.8, M.1ı41. Gef. C 42:5, H 5.4, N 29.7, M 136. 
msetzungzuN,N’-Dimethyl-oxamid, CH,.NH.CO.CO.NH.CH;: 
methyl-allophanylcyanid wurde mit 10 ccm 2-n. Soda-Lösung 
sckne verdampft und der verbleibende Rückstand mit absol. Alkohol 
gen. Beim Abkühlen schieden sich weiße Nadeln aus, die bei 212° 
zen. Ausbeute 0.9 g. Sie lieferten beim Kochen mit 2-n. Natronlauge 
äure und Methylamin. 


msetzung zu Dimethyl-parabansäure: ıg Dimethyl-allo- 
leyanid wurde mit 10 ccm 50- proz. Essigsäure auf dem Wasser- 
ngedampit und der verbleibende Rückstand aus Alkohol umkrystalli- 
Ausbeute quantitativ. Glänzende Blättchen. Schmp. 155°. Liefert 
eiacetat und Ammoniak sofort Bleioxalat. 


Amidoxim des Dimethyl-allophanylcyanids (IX). 


> Cyanid wurden in etwa 50 ccm Methylalkohol gelöst und dazu 
iskühlung eine Hydroxylamin-Lösung gefügt, die aus ı g Hydroxyl- 
iumchlorid und 0.3 g Natrium hergestellt worden war. Nachdem 
schung 2 Stdn. im Eis gestanden hatte, wurde der Methylalkohol 
- 1occm bei vermindertem Druck eingeengt. Der nun auskrystalli- 
e weiße Stoff wurde aus absol. Alkohol umgelöst. Ausbeute Ig. 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, Chloroform und Essigester, 
'h in Äther und Benzol. Zers.-Pkt. 125°. Fällt aus Silbernitrat- 
augenblicklich freies Silber als Spiegel. 

014 8 Sbst.: 0.1294 g CO,, 0.0553 g H,O. — 0.0746 g Sbst.: 21.6 ccm Nalaını, 
» 23-proz. Lauge). 

GH10;3N,. Ber. C 34.5,.H 5.7, N 32.2. Gef. C 34.8, H 6.1, N 32.4. 
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481. R.T.Dale und M. Nierenstein: Über die Einwirkung: 
Diazo-methan auf aromatische Acylchloride, IV.!): Die Reakti 


produkte der drei Nitro-benzoylchloride. | 
|Aus d. Chem. Institut d. Universität Bristol.) ka 
(Eingegangen am 8. März 1927.) i 


Bei der Einwirkung von Diazo-methan auf aromatische & 
chloride entstehen in wechselnder Menge die betreffenden w-Cl 
acetophenone?) und Dichlor-dioxane, wobei sich folgender rei 
verlauf*) abzuspielen scheint: 


—— > RICOH 
R.CO.CI+ CH, NERO 
| 


CI 
R Om 
[2 ein > = > <i 


aai u = 


ze 


Beim Übertragen der Reaktion auf die drei Nitro- verzo A 
fanden wir, daß die meta- und para-Verbindung sich normal verel 
es entstanden nämlich hauptsächlich die betreffenden w-Chlor-acetop p 
Das ortho-Nitro-benzoylchlorid gab dagegen eine schön krystallisie 
Verbindung, die sich weder als ein Derivat des w-Chlor-acetophenor 
des Dichlor-dioxans identifizieren ließ. Erst durch die vor kurs 
schienenen Erfahrungen von Arndt und Partale®) bei der Ein 
von Diazo-methan auf ortho-Nitro-benzaldehyd, nach welchen ñ 
Schlotterbeckschen Reaktion) 2-Nitro-acetophenon entstehen soll 
unser Reaktionsprodukt aus ortho-Nitro-benzoylchlorid aufgeklä f 
handelt sich hier wahrscheinlich um ein Chlorderivat des Nitild 
dieser Forscher, da es ebenso wie dieses Formaldehyd ab$paltet, mas 
unserer Substanz erst nach dem Erscheinen der Arbeit der HHrmärt 
und Partale festgestellt wurde. f 


Da Arndt und Partale für das Nitraldin zwar verschiedene foii 
lierungsmöglichkeiten diskutiert, aber noch keine bestimmte Ford: 
gestellt haben, so wollen wir auf eine solche für das Chlor-nitraldin > 
verzichten; sie wird sich aus der des Nitraldins von selbst ergebe Sau 
Arndt und Partale inzwischen die Einwirkung von Diazo-me@u i 
ortho-Nitro-benzoylchlorid ebenfalls untersucht haben und diese Frat we 
bearbeiten. f 


1) Clibbens und Nierenstein, Journ. chem. Soc. London 107, ER IE 
Nierenstein, Wong und Warr, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 2554 [1924 he" 
Nierenstein und Rich, ibid., 47, 1728 [1925]. 

2) vergl. auch Staudinger und Mächling, B. 49, 1973 [1916]; Nie hpste 
Journ. chem. Soc. London 117, 1153 [1920]; Kahil und Nierenstein, a Au 
chem. Soc. 46, 2557 [1924]. 

3) Zum Mechanismus der Reaktion vergl.: Staudinger, Helv. chi, Acte 
92 [1922]; Oliveri-Mandalà, Gazz. chim. Ital. 52, II 104 [1922]; Lewis, 1 
und Rich, 1.c., S.1730. 

4) ende und Partale, B. 60, 446 [1927]. 

5) Schlotterbeck, B. 40, 479 [1907]. 
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Diazo-methan auf aromatische Acylchloride (IV.). 


Beschreibung der Versuche. 
i der Darstellung der unten beschriebenen Verbindungen haben wir 
‚ die Arbeitsmethode von Lewis, Nierenstein und Rich gehalten. 
rt dort angegebenen Extraktion im Soxhlet-Apparat erhielten wir 
iden w-Chlor-acetophenone in der Ligroin-Fraktion, während das 
utraldin sich auf die Ligroin- (ungefähr 8%) und Benzol-Fraktion 
menge) verteilte. 

Chlor-nitraldin (?). 
oße, schwach gelb gefärbte Schuppen aus Benzol, Chloroform und 
-Alkohol (2:1). Schmp. 67°. Ausbeute: 87 % (Mittel aus 4 Darstellungen). 
llor-nitraldin löst sich leicht in Alkohol und Äthylacetat, schwerer in 
u; in Äther ist es fast unlöslich. 

1895 8 Sbst.: 0.1594 g CO,, 0.0252 g H,O. — 0.1787 g Sbst.: 11.9 ccm N (24°, 
). — 0.2077, 0.2245 g Sbst.: 0.1456, 0.1607 g AgCI. 

GEROSNEI Ber. C 48.12, H 3:01, N 7.08, CI 17.78. 
37500, 79,0,5 -IO ,, 17.29, IJA: 

yei Versuche nach Arndt und Partale, bei welchen je ıg Chlor- 
in zur Verwendung kam, gaben Formaldehyd, der als das Nitro- 
-hydrazon (Schmp. und Misch-Schmp. 181.50) identifiziert wurde. 
bernitrat ließ sich Salzsäure nachweisen. 


@-Chlor-3-nitro-acetophenon. 

A braune Säulen aus Alkohol und Alkohol-Benzol (2:3). Schmp. 97° 
ite: 74%. Die dunkel gefärbte, braune, alkohol. Lösung hat einen 
rochenen Stich ins Grüne. Beim Zerreiben auf Glas schimmert die 
az stark grün. In ällen organischen Lösungsmitteln teilweise oder 
islich. Hat den stechenden Geruch des w-Chlor-acetophenons. 
era cem N (23°, 770 mm). — C;H,0,NCl. Ber. N 7.19. Gef. N 7.12- 
im Verkochen der alkohol. Lösung mit Natriumacetat entsteht glatt 
-Acetoxy-3-nitro-acetophenon, das aus Alkohol in kleinen, 
gefärbten Nadeln krystallisiert. Schmp. 110°. 

195, 0.1804 g Sbst.: 7.3 ccm N (28°, 763 mm), 10.2 ccm N (22°, 727 mm). 

ERERO,N? Ber. N 6.33. Gef. N 6.69, 6-27. 
&-Chlor-4-nitro-acetophenon. 
eine, braune Nadeln aus Alkohol und ’Alkohol-Benzol (2:3). 
‚107°. Ausbeute: 62%. Die alkohol. Lösung hat einen Stich ins 
In allen organischen Lösungsmitteln teilweise oder ganz löslich. Hat 
chenden Geruch des w-Chlor-acetophenons. 
944 g Sbst.: 12.9 ccm N (16°, 738 mm. — 0.2062 g Sbst.: 0.1467 g AgCI. 
CHLONC]. Ber. N 7.19, Cl 17.78. Gef. N 7.32, Cl 17.47. 

iS w-Acetoxy- 4-nitro-acetophenon krystallisiert aus Alkohol in 
p dunkel gefärbten Nadeln, die bei 132° schmelzen. 
864 g Sbst.: 0.3663 g CO,, 0.0801 g H,O. — 0.1960 g Sbst.: 10.7 ccm N (17°, 
‚H50,N. Ber. C 53.77, H 3.92, N 6.33. Gef. C 53.61, H 4.29, N 6.41. 
n Vereinbarung mit Hrn. F. Arndt wird die eingehendere Be- 
ig von ihm fortgesetzt. 


eg Fate A 


1028 i Berichtigungen. 


Berichtigungen. 


Jabrg. 59, Heft 7, S. 1426, 115—128 mm v. o. lies: „leichter“ statt ‚‚se 
„ı6 bzw. 27° statt „nur 0.4“; „31 statt „o.8° „23 bzw. 47“ statt ‚etwa 
"Jahrg. 60, Heft 2, S. 512, Zeile 25 v. o. lies „Pauli“ statt „Pauly“; S. 51 
vw. u. lies „H,O“ statt „HO,‘“; S. 516, Zeile 4 v. o. lies „2.18%“ statt S2s 
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5 182. Gustav F.Hüttig und H. Döbling: 
Über den Nachweis von Hydroxyden in Hydrogelen. 
Institut für anorgan. u. analyt. Chemie d. Deutschen Technischen Hochschule 
=: Prag u. d. Chem. Laborat. d. Universität Jena.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1927.) 


Kraut hat in dieser Zeitschrift!) unter dem obigen Titel die Ab- 
ng von A. Gutbier, G. F. Hüttig und H. Döbling: „Zur Kennt- 
es Systems Zinn(IV)-oxyd/Wasser‘2) einer Kritik unterzogen. 
em diese letzten Ausführungen H. Krauts im Vergleich zu seinen 
n Darlegungen vielleicht etwas weniger schroffe Gegensätzlichkeiten 
eren Ergebnissen enthalten, so können wir denselben doch nicht 
men. 
at Raumersparnis halber mögen an dieser Stelle nur drei Umstände 
“wörterung unterzogen werden, weil zumindest zwei von ihnen auch 
gramm zur experimentellen Weiterarbeit ergeben. 
Die Möglichkeit, daß in den Systemen Zinn(IV)-oxyd/Wasser das 
- in sehr verschiedenartiger chemischer und auch osmotischer bzw. 
rer Bindung enthalten sein kann, ist natürlich zunächst nicht abweis- 
ur ist zu bedenken, daß in einem solchen Fall die einzelnen, am Aufbau 
ten Verbindungs-’Typen — wie dies z. B. bei den Hydraten in einer 
en Lösung oder allgemein in homogenen Phasen zutrifft — in einem 
eitigen Gleichgewicht oder Pseudo-gleichgewicht stehen oder — wie dies 
t Fall ist — einer gegenseitigen, als ‚Zersetzung‘ in Erscheinung treten- 
nwandlung unterliegen. Sicher ist in solchen Fällen an eine da uernde 
mg bestimmter, an dem Aufbau solcher Systeme beteiligter Ver- 
gs-Typen nicht zu denken, es wäre denn, daß man das endgültige 
dukt herausgreift, in das die Zersetzung schließlich übergeht; das ist 
ier kein chemisch definiertes Hydrat, sondern unbestritten Zinn- 
(Kassiterit) neben Wasser. 
ün schwebt H. Kraut vor, daß durch ein im Vergleich zur Zersetzungs- 
gkeit sehr rasches Experimentieren einheitlich stöchiometrisch- 
e Phasen vorübergehend isoliert und ihr stöchiometrisch-chemischer 
takter bewiesen werden kann. Das ist sehr wohl denkbar, bis jetzt 
ndem gelungen. 
ü ein Beweis ist auf den bisherigen experimentellen Grundlagen nur dann er- 
un bei kontinuierlicher Veränderung der Darstellungs-Bedingungen (also 
tinuierlicher Veränderung des Wasser-Gehaltes des zum Trocknen ver- 
us oder der Wasserdampf-Spannung in dem zum Trocknen verwendeten 
ator) bei stets gleichbleibendem Ausgangspräparat keine oder nur eine 


2541 [1926]. 2) B. 59, 1232 [1926]. 
Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 66 
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diskontinuierliche Veränderung in der Zusammensetzung auftritt, oder aber, i 
eine durch kontinuierliche Variation der Darstellungs-Bedingungen hergestellte] 
von Präparaten in ihren Eigenschaften (z. B. Grad der Löslichkeit in einem bestim 
Lösungsmittel, oder Fähigkeit zu adsorbieren, oder Röntgen-Spektrum) keine 
nur eine diskontinuierliche Veränderung zeigt. 

Wir haben die Kontinuität der Versuchsbedingungen auf das sorgfält: 
verfolgt und an unseren Präparaten niemals auch nur eine Andeut 
zu einer Konstanz oder einem diskontinuierlichen Sprung ` 
Zusammensetzung oder Eigenschaften beobachten können, sondern 
mehr das gerade Gegenteil erfahren und haben uns danach unser Bild gem‘ 


Hingegen haben R. Willstätter und H. Kraut gerade an den Sti 
die sie zur Beweisführung für die Existenz ihrer Hydrate von ausgezeich 
stöchiometrisch-chemischer Zusammensetzung heranziehen, solche ki 
nuierlichen Variationen nicht vorgenommen (dies wäre also z. B. bei ı 
Versuchen: Kontinuierliche Veränderung des Wasser-Gehaltes in dem Ac. 
und Petroläther, Verwendung anderer Trocknungsmittel, z. B. Alk 
Variierung der Dampfspannung in dem Trocken-Exsiccator), so dafl 
Angaben, daß bestimmte Verbindungsverhältnisse des Wassers mitll 
Zinn(IV)-oxyd im Vergleich zu allen anderen benachbarten Verbindi 
verhältnissen in besonderer Weise gekennzeichnet sind, zuminde 
derzeit noch unbewiesen angesehen werden müssen. i 

Hierzu ist vielleicht nicht überflüssig zu bemerken, daß kein Trocknung i 
(und auch kein „Hochvakuum‘), das mit einer wasser-haltigen Substanz zu ii 
System vereinigt ist, den Wasserdampf-Druck gleich Null besitzen kann, «í 
daß dieser — wenn er auch direkt experimentell nicht nachweisbar ist — sich di 
in verschiedenen Fällen um Zehnerpotenzen unterscheiden kann, so daß hier olè. 
sondere Vorkehrungen keine definierten Verhältnisse vorliegen. 


2. Wir haben den Prozeß der Alterung auch röntgen-spektroski 
verfolgt und zeigen können, daß er mit einer fortschreitenden Bildur \ 
Kassiterit-Krystallen verbunden ist. Irgendwelche anderen, als di d 
Kassiterit zukommenden Röntgen-Interferenzen sind niemals beot!h 
worden. Dieser uns recht wesentlich vorkommende Umstand ist 
Krautschen Besprechung weitgehend unberücksichtigt. Die rcig 
spektroskopische Untersuchung der Präparate dürfte bei Aufgaben d Y 
liegenden Art immer geboten sein, weil sie es zumindest für solchi Fi 
verhindert, daß an einem Präparat, das das Interferenzbild des reinen % 
zeigt, das Analysenergebnis des Gesamtpräparates mit der stöchiomet sd 
Zusammensetzung desselben identifiziert wird. | 


3. Daß der Wasserdampf-Druck an sehr kleinen Krystallobe: icl 
oder gar an einem mehr oder minder ungeordneten Molekülhaufen ein ide 
ist, als an großen Krystallflächen, ist eine Selbstverständlichkeit. D! 
Aussage und auch die daran geknüpften Überlegungen von H. Krau gel 
aber nicht nur für den Dampfdruck, sondern auch für alle anderen “8 
schaften, insbesondere auch die Löslichkeit. Der Möglichkeit der deı 
fizierung chemisch gleichartig zusammengesetzter Individuen dur! ! 
Eigenschaften sind hier Grenzen gesetzt — eine der Grundtatsacl? 1 
(auch von H. Kraut nicht überwundenen) Grundschwierigkeiten der olk 
chemie. Mit wachsendem Dispersitätsgrad bewegt man sich konti: ier! 
(allenfalls durch kolloide Zustände hindurch) in der Richtung ge® 
Gebiet der echten Lösungen, wo die Frage nach den darin enthalte £ ° 
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ı Verbindungen und insbesondere nach ihrer Isolierbarkeit einen ganz 
| Sinn bekommt. Vor allem ist ein wesentliches Charakteristikum 
Fälle die Fähigkeit des Wassers, sich über die kondensierte Phase 
eichmäßig zu verteilen, ohne daß im allgemeinen schon bestimmtere 
n darüber gemacht werden können, wie groß die untereinander im 
gewicht (oder Pseudo-gleichgewicht) stehenden chemisch bzw. 
ch bzw. capillar oder sonstwie gebundenen Anteile des Wassers sind. 
| in dieser Richtung gehender Vorstellungskreis für die von uns unter- 
. Präparate zuständig ist, sehen wir auf Grund unserer Experimente 
iesen an. Darüber hinaus glauben wir im Hinblick auf die recht 
end erfüllte Forderung der van ’t Hoffschen Osmose-Gleichung?), 
> Bindungsart des Wassers ganz vorwiegend osmotischer Natur ist, 
lie geringfügigen Abweichungen von dem genannten Gesetz als eine 
igige Tendenz zur chemischen Bindungsart gedeutet werden sollen; 
jahme von capillar gebundenem Wasser verbietet sich mit Rücksicht 
sich aus den Dampfdrucken berechnenden kleinen Capillardurch- 
), die zur Ausbildung von Wasser-Menisken nicht mehr ausreichen. 
anen hingegen den Beweis, daß es H. Kraut gelungen ist, Präparate 
jheitlicher, ausgezeichneter stöchiometrischer Zusammensetzung zu 
1, nicht als erbracht ansehen. 


r halten die gemeinschaftlich mit A. Gutbier aufgestellten Leitsätze 
ltlich aufrecht. Solange zur bisherigen Krautschen Arbeitsrichtung 
vesentlich neuen experimentellen Gesichtspunkte hinzutreten, haben 
h keine Veranlassung, zu dieser weitere Stellung zu nehmen. Unser 
5 Schweigen ist nicht als Zustimmung zu deuten. 


183. Hermann Pauly und Kurt Feuerstein: 
Synthese des Coniferins. 
[Aus d. Privatlaboratorium von H. Pauly in Würzburg.] 
(Eingegangen am 23. März 1927.) 
ch der Entdeckung des Coniferins im Cambialsaft der Lärche 
Hartig im Jahre 1861 und seiner Reindarstellung durch Kügler 
>s Glucosid nicht nur ebenso in dem Cambium aller Coniferen, sondern 
n Kork (Kügler) und im verholzten Gewebe der Zuckerrübe, des 
s und der Schwarzwurzel (v. Lippmann) nachgewiesen worden. 
tf wohl annehmen, daß es eine weitverbreitete und wichtige Substanz 
nzenkörper ist, um so mehr, als das eine Spaltstück, der Conif eryl- 
l, auch verestert in natürlichen Harzen vorkommt!). 
hon vor 50 Jahren hat sich mit der Konstitution des Coniferins, von 
"kannt war, daß es bei der Oxydation den geschätzten Riechstoff 
in gebe, Ferd. Tiemann in einer Reihe klassischer Untersuchungen 
und sie sicher festgelegt. Im Verein mit Haarmann bereitete er 
. diesem Zweck nicht weniger als 21/,kg dieses Stoffes, die es ihm 


vergl. die k-Werte in den Tabellen II, III und IV, B. 59, 1236 ff. [1926]. 
Ebenda, vergl. die r-Werte. 
©. 1926, I 2803. 
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ermöglichten, nach allen Richtungen hin das Gebiet zu erschließen 
selbst solche Abkömmlinge des Coniferins zu gewinnen und genau zi 
forschen, deren Darstellung noch heute, wo uns Vanillin des Hande 
unbegrenzter Menge als Ausgangsstoff zur Verfügung steht und die Methi 
sich vervollkommnet haben, gewisse Umstände verursacht. 

Aber so umfassend auch Tiemann das Gebiet durch Abbau und Wii 
aufbau durcharbeitete, eines gelang ihm nicht: das Coniferin dur 
duktion seines Oxydationsproduktes, des Gluco-coniferylaldehi 
wiederzugewinnen, um so sein Werk durch den Schlußstein einer Teilsyr « 
zu krönen. Immer wieder bemühte er sich — nach eigenem Geständnis 1 
Jahre-hindurch — vergeblich; die damaligen Methoden der organischen Č n 
ermöglichten nicht diesen scheinbar einfachen Übergang. } 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns zusammen mit K. Wäih 
dargetan?), daß man im Gegensatz zu früheren Erfahrungen Vanilli x 
Acetaldehyd zum Coniferylaldehyd kondensieren kann, wenn maisi 
eines Umweges bedient, nämlich die die Reaktion verhindernde freie Pii 
Hydroxylgruppe des Vanillins vorübergehend durch einen geeigneter Ri 
„zudeckt“. Nachdem wir die neue Methode noch etwas genauer ausgea:eii 
hatten und infolgedessen bessere Ausbeuten erreichten, konnten w ú 
noch ausstehende Synthese des Coniferins in Angriff nehmen. Der v u 
eingeschlagene Pfad vom Vanillin aus hatte zudem vor dem von Tielai 
den Vorzug, eine Totalsynthese zu bedeuten, weil mittlerweile alle er rde 
lichen Komponenten synthetisch aufgebaut worden waren. 

Es ist uns ohne Schwierigkeit gelungen, eine in allen Eigensiall 
mit der aus der Pflanze stammenden übereinstimmende Verbindig 
erhalten. Wir bereiteten zunächst aus Aceto-bromglucose und oi 
ferylaldehyd-Kalium den Tetracetyl-gluco-coniferylaldehl | 
Als wir jedoch daran gingen, diesen Aldehyd zum zugehörigen Allyl kol 
zu reduzieren, versagten wiederum alle rein chemischen Laborat ium 
Methoden, obwohl in der letzten Zeit mehrere neue Verfahren zi U 
wandlung von ungesättigten Aldehyden in die entsprechenden unges tgi 
Alkohole veröffentlicht worden waren; gegenüber dem empfindliche Coi 
ferin waren sie alle zu grob oder gar zu matt gegenüber der Träg it d 
Aldehydgruppe. Erst als wir zur biochemischen Reduktionsm ho 
übergingen, die alkohol. Gärung durch Hefe heranzogen, fand eis, übe 
raschend glatte Umwandlung in den Tetracetyl-gluco-cori@!) 
alkohol (II) statt, wodurch wir am Ziele waren, denn die Abspali 1g d 
Acetylreste verursachte, wie zu erwarten, keinen weiteren Aufentha mel 


OHC.CH:CH. Go „Aceto-brom-, 


glucose 
Coniferylaldehyd-Kalium 
x e SOCH. 
2H a (3)OCH Br, 


OCH, 
HO CH CHICH. HNO ‚CH 


Coniferin. 


2) B. 56, 603 [1923]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Coniferylaldehyd-Natrium und -Kalium. 


irch Zusammengeben äquimolarer Mengen Alkalimetall und Aldehyd, 
elöst in Methanol. Beim Versetzen mit Benzol fallen die Phenolsalze 
lbe Pulver aus. Sie sind leicht löslich in Wasser und färben die Haut 
z braungelb. 

triumsalz: 0.1222 g Sbst.: 0.2672 g CO,, 0.0512 g H,O. — 0.0981 g Sbst.: 
‚, Na,SO,. : 

ONA Ber. C 60.0, H 4.5, Na 11.5. Gef. C 59.65, H 4.6, Na 11.7. 

> Kaliumverbindung besitzt analoge Eigenschaften. 


Tetracetyl-gluco-coniferylaldehyd. 


ne Losung von 4.3 g Coniferylaldehyd-Kalium in 50 ccm Wasser 
mit einer Lösung von 9g Aceto-bromglucose in 70 ccm Äther 
auf der Maschine geschüttelt. Hierbei wurde durch regelmäßige 
ibe von ein wenig Alkali dafür gesorgt, daß die alkalische Reaktion 
5 verschwand. Die zum Schluß ausgeschiedenen bräunlichen Krystalle 
ı mit Wasser gewaschen und aus wenig siedendem Methanol umgelöst. 
te 5 g = 50% d.Ih. Der Körper bildet lange, farblose Nadeln vom 
.16008). Er ist leicht löslich in heißem Methyl- und Äthylalkohol, 
tem schwerer, kaum löslich in Äther, unlöslich in Wasser. Konz. 
elsäure löst ihn mit gelber Farbe, die beim Versetzen mit Wasser 
zblau umschlägt. Die Substanz färbt sich mit einer Lösung von etwas 
in in Eisessig orange. 
354 g Sbst.: 0.2821 g CO,, 0.0692 g H,O. 
eO Ber. C 56.69, H 5.55. Gef. C 56.82, H 5.72. 
i der Verseifung mit Barytwasser, besser mit methylalkoholischem 
äßrigem Ammoniak, wobei in den beiden letzteren Fällen auf dem 
bade ı Stde. erwärmt wurde, bildete sich fast quantitativ der schon 
liemann*) beschriebene Gluco - coniferylaldehyd. Gelbliche 
lle aus wenig Wasser, Schmp. 206°. Tiemann gibt ihn zu 200— 202° an. 
259 g Sbst. (bei 105° getr.): 0.0123 g H,O. — 0.1136 g Sbst. (wasser-frei): 
; CO,, 0.0627 g H,O. 
CH0 + 2H,0. Ber. H,O 9.57. Gef. H,O 9.77- 
cano Ber. C 56.47, H 5.88. Gef. C 56.28, H 6.18. 
s Oxim schmilzt bei 163.5° (Tiemann 163°). 
ri Sbst.: 3.73 ccm N (24°, 750 mm). — CieH210N. Ber. N 3.94. Gef. N 4.20. 


stracetyl-gluco-coniferylalkohol (Tetracetyl-coniferin). 


m einer Lösung von 30g Zucker und I g Ammoniumphosphat in 
sser wurden 100 ccm getrennt und darin 3 g frische Preßhefe zur 
en Gärung gebracht, worauf der Teil wieder zurückgegeben wurde. 
em nun in der gesamten Flüssigkeit eine rege Gärtätigkeit eingesetzt 
wurden 3 g feinst gepulverter Tetracetyl-gluco-coniferylaldehyd 
agen. Nach 2-tägiger Einwirkung bei 36° zeigte das Ausbleiben der 
färbung bei einer entnommenen Probe auf Zugabe einiger Tropfen 
senzidin-Eisessig-Lösung das Verschwinden des Aldehyds und damit die 


 Schmelzpunkte wurden an einem kurzen Normalthermometer bestimmt. 
, 3482 [1885]. 
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Beendigung der Reduktion an. Nun wurde die Hefe abgesaugt, mit 50- 
Methanol warm ausgezogen und der Auszug mit dem Filtrat vereinigt. 
Einengen fielen sehr feine Nadeln aus, die, mehrfach aus 50-proz. Hol: 
umgelöst, bei 132° schmolzen. Ausbeute 2.5 g = 8&3% d. "Th. Der Kı 
ist auch in heißem Wasser schwer löslich, PARET in "Methyl- und ï 
alkohol, sowie Benzol, sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, | 
beständig gegen kalte schwefelsaure Permanganat-Lösung. 

0.1135 S Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0613 g H,O. 

GC Hs04s. Ber.C 56.45, H 5.93: Gek 56.25, ESON 

Tiemann und Nagai°) haben ein Tetracetat beschrieben, das aus Coniferin 
Acetylierung entsteht und bei 99° sintert, bei 125— 126° schmilzt. Wir können nic 
scheiden, ob es sich mit unserer Verbindung deckt, um so weniger, als hier die Mögl 
und Wahrscheinlichkeit einer Acetylierung der primären Alkoholgruppe vorl 
ist, was bei unserer Substanz ausgeschlossen ist. | 


Synthetisches Coniferin. 


3g Tetracetyl-coniferin wurden mit 50 ccm 20-proz. wäl 
Ammoniak, in einem Glase eingeschmolzen, im Wasserbade 3 Std’ 
90° erwärmt, wobei unter schwacher Gelbfärbung allmählich sich alles 
Nach dem Erkalten wurde ohne Rücksicht auf die schon stattfüı 
krystallinische Ausscheidung das noch vorhandene Ammoniak dur 
wärmen auf dem Wasserbade in einer Schale vertrieben, unter Ersa 
verdampfenden Wassers, und dann heil filtriert. Beim Erkalten er 
der Gefäßinhalt zu einem dicken Brei feiner Nädelchen. Diese wurd 
50 ccm siedenden Wassers umgelöst. Feine, weiße Nadeln vom Schmp. 
Ausbeute 1.8 g = 90% d.’Th. Bei der Mischprobe mit natürlichem Coet 
von dem wir ein Muster der Gefälligkeit des früheren Direktors des t sig 
Botanischen Instituts der Universität, Hrn. Prof. Kniep, verdankt‘ u 
das einen Schmp. von 185°, wie Tiemann angibt, hatte, zeigte sici kei 
Erniedrigung. Das Gemisch schmolz vielmehr wie unser synthisd 
Präparat bei 185.50. Konz. Schwefelsäure löst beide Proben mit roter ail 
beim Verdünnen mit Wasser entstand eine blau gefärbte Lösung, aus d na 
2 Tagen sich blaue Flocken abschieden. Wie natürliches Coniferin, i «u 
das synthetische unbeständig gegen kalte schwefelsaure Permanganat- SW 
Beide enthalten 2 Mol. Krystall-Wasser. 

0.2157 g (synthet.) Sbst.: 0.0201 g H,O bei 105°. 

CH 0; 52 H,0, Ber H,0 09.52. CE ALONSA 
0.1639 g (wasser-ireie) Sbst.: 0.3374 g CO, 0.0955 g H,O. 
CieHa0s. Ber. C 56.12, H 6.48. Gef. C 56.15, HOCE 

0.2018 g wasser-freie Sbst., in 33.5018 g Wasser gelöst, drehten bei 20° „ad 

Rohr Natriumlicht 0.81° (+0.02) nach links. 


[x]2° = —0.81° x 100/2 x 0.6023 X 0.99985 =— 67.25°. Tiemann gibt 66. 
(R. Wegscheider) an. 

Das synthetische Coniferin zeigt alle bekannten Farbreaktio M \ 
natürlichen. 


S Bag IT40 [2878], 
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184. HansSchmalfuß und Helene Barthmeyer: 


ber die Entstehung von Diacetyl aus Kohlenhydraten und 
verwandten Stoffen. 


[Aus d. Chem, Staatsinstitut Hamburg, Universität.] 
(Eingegangen am 18. März 1927.) 


i der Kondensation von Formaldehyd zu Zuckern!) (unter 
bei Gegenwart von Magnesiumoxyd) fanden wir, neben Methyl- 
ol und Furfurol, auch Diacetyl. Es ist bekannt, daß Methyl- 
l, Furfurol und Diacetyl bei der Gewinnung von ätherischen Ölen 
Destillationswässern vielfach gemeinsam aufgefunden worden sind?), 
an hat vermutet, daß das Diacetyl hier vielleicht aus Cellulose?) 
ıde. 

ı bei der Kondensation von Formaldehyd mit Magnesiumoxyd Zucker 
t 3-, 5- und 6-Koblenstoff-Reihe entstehen und Furfurol als Zer- 
ssprodukt der verschiedensten Zucker vielfach aufgefunden worden 
‚es nahe anzunehmen, daß das Diacetyl ebenfalls ein ganz allgemeines 
ungsprodukt erhitzter Kohlenhydrate und verwandter Stoffe sei. 


ir erhielten in der Tat ebenfalls Diacetyl*), wenn wir Dioxy-aceton®*) 
lykose in wäßriger Lösung stark erhitzten. Es ist aber nicht nötig, 
treffenden Zucker mit Wasser unter Druck zu erhitzen, um Diacetyl 
alten. Auch trockne Destillation, z. B. von Glykolaldehyd, 
nose, Rohrzucker, Stärke, Filtrierpapier und auch von Wein- 
>), ergab Produkte, die nach dem Destillieren mit Wasserdampf scharlach- 
Nickel-dioximin entstehen ließen’). 

arch unsere Versuche erhält die Vermutung, daß das bisher aus Or- 
en gewonnene Diacetyl ein Kunstprodukt aus Kohlenhydraten und 
rerwandten Stoffen, wie Weinsäure, sei, eine starke Stütze. 


Beschreibung der Versuche, 


as dem Formaldehyd-Kondensat!) wurde das Diacetyl als Dioxim 
; dann wurden der Schmelzpunkt und der Misch-Schmelzpunkt mit 
hem Diacetyl-dioxim genommen und das charakteristische Nickel- 


H.Schmalfuß und K. Kalle, B. 57, 2101 [1924]. 

C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe (Jena 1911), S. 9, 29, 42, 106, 394, 528, 550, 823. 
vergl. Schimmel & Co., Gesch.-Ber. April 1901, 12. Das Original stand uns 
licht zur Verfügung. 

Neben Formaldehyd und Furfurol. Der Formaldehyd wurde als Kondensations- 
t mit Dimethyl-dihydro-resorein isoliert. (Vorländer, A. 294, 252 [1897]). 
punkt und Misch-Schmelzpunkt wurden genommen; das Furfurol wurde 
der Anilinacetat-Reaktion nachgewiesen. 

) Der 1.-G. Farbenindustrie danken wir für das Dioxy-aceton. 

Erkannt durch den unten beschriebenen Nachweis. 

Verwandte Dioxime geben orangerote Nickel-dioximine, z. B. Methyl-äthyl-, 
-propyl- und Methyl-isobutyl-glyoxim u. a., L. Tschugaeff, Ztschr. anorgan. 
46, 144 ff. [1905]. 

Hornspäne ergaben bei der trocknen Destillation keine nachweisbaren Mengen 


. 


Deutsch: Über die Verschiebung 


dioximin®), sowie das Osazon?) hergestellt. Vom Osazon wurden der Schi 
punkt und der Misch-Schmelzpunkt mit synthetischem Osazon genonx 
Auch hier wurde keine Depression beobachtet. 
0.003974 £ Sbst.: 0.733 ccm N (21.5,, 761 mm). 
C,eHıs N, (Osazon). Ber. N 21.05. Gef. N 20.96. 

Liegen nur geringe Mengen Diacetyl neben anderen Stoffen wi 
krystallisiert das Dioxim oft sehr langsam oder gar nicht aus. Deshal' 
feinerten wir den üblichen Nachweis für Diacetyl so, daß sich noch, 
Diacetyl pro ccm schnell und sicher erkennen lassen. 

ı ccm der zu prüfenden Lösung wird mit 0.2 ccm einer 20-proz. wäßrigen Hy ds 
amin-hydrochlorid-Lösung versetzt. Dann wird o.r ccm einer 1.25-proz. Nickel 
Lösung!!!) zugesetzt, mit konz. Ammoniak schwach alkalisch gemacht und ı Min. go 
Nach schnellem Kühlen unter der Wasserleitung scheiden sich die scharlachroten a6 
ab. Formaldehyd muß vor der Probe entfernt werden, z. B. mittels Di 
dihydro-resorcins. Aus dem Nickelsalz läßt sich das Oxim leicht zurückgewi 

Mit der so verfeinerten Methode gelang es uns, Diacetyl nachzu i 
das durch !/,-stdg. Erhitzen einer 1.5-proz. wäßrigen Lösung von g, x -Di 
aceton und Glykose auf 120° oder besser auf 160° entstanden wai 
Diacetyl aus Dioxy-aceton konnte als Dioxim isoliert werden. 


0.005409 g Sbst.: 0.008177 g CO,, 0.003301 g H,O. — 0.004563 g Sbst.: 0,2% 


N (18°, 757 mm). — 0.004918 g Sbst.: 1.020 ccm N (17°, 768 mm). — Mo&: 
Best. nach Rast: 0.01520 g Sbst. in 0.31368 g Campher: Depr. 18°. 
CLON T BEAT z 35: H 6.95; N 24.73, Mol.-Gew. II6. 
Gef. 22 00.8370, ZA-TANEDAFES, = 108. 


185. D. Deutsch: Über die Verschiebung des chemischen 4 
gewichtes an Grenzflächen. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut für physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-] 
(Eingegangen am 2ı. März 1927.) H 

Es schien denkbar, daß das Gleichgewicht der elektrolyt ch 

Dissoziation an der Oberfläche des Wassers von dem im Ime: 

verschieden ist. Die nachfolgenden Versuche zeigen, daß sich etw: 4 

artiges tatsächlich nachweisen läßt}). 


8) Diese Reaktion wurde zum Mikro-Nachweis für Diacetyl- al F 
wendet: Ein Stäubchen des Diacetyl-dioxims wird auf einem Tiegeldeckel ‚ein 
Mikrotropfen (10 mg) heißen Alkohols gelöst und ein Mikrotropfen 5-proz. Nic Isuli, 
Lösung hinzugegeben. Nach einigen Sekunden entsteht ein roter Niederschla: 

H Nur in Verbindung mit Dioxim- und Nickelsalz-Bildung beweisend. 

10) Berechnet für NiSO, +7 aq. 

H Tschugaefft, Zischr. anorgan. Chem. 46, 144 ff. [1905]. 

1) Dies trifft jedenfalls zu, wenn man die Veränderung der Indicator-Farbı ® ei 
veränderte elektrolytische Dissoziation zurückführt. In dieser vorläufigen \ öte: 
lichung haben wir unseren Betrachtungen die Ostwaldsche Ionen- Farbentt ne 
Indicatoren zugrunde gelegt. Wir benutzen diese Arbeitshypothese der Ein chhe 
halber und glauben nicht, daß es grundsätzlich etwas anderes bedeutet, wenn ten ö 
Farbänderung als Zeichen einer Umwandlung des Farbstoffes ansieht, sei es €’ tief 
greifende Konstitutionsänderung im Sinne von Hantzsch, oder eine weniger ti ge ge 
Deformation im Fajansschen Sinne. 


iR des Indicators in der Nähe seines zweiten A 
pa 2.8) zeigt, die gleiche Menge einer mit Wasser unmischbaren Flüssig- 
ie Benzol, schichtet und kräftig durchschüttelt, so schlägt die 
a nunmehr milchig getrübten Systems in eine lebhaft rotviolette 
um, die bei heftigem Schütteln zunimmt. Hören wir mit dem Schütteln 
> verschwindet die rotviolette Farbe mit zunehmender Entmischung, 
ei vollendeter Trennung zeigt das Wasser wieder seine ursprüngliche 
Farbe, und das Benzol ist farblos wie vorher. Der Versuch ist 

dig reversibel und läßt sich beliebig oft wiederholen. 


ie beim Durchschütteln entstehenden zahlreichen, durch die Intensität 
ittelns beliebig zu variierenden Grenzflächen sind es, an denen 
rbstoff den Farbumschlag zeigt. Der Farbumschlag, als Zeichen 
reversiblen Umwandlung des Farbstoff-Moleküls, entspricht einer Ver- 
ung der Wasserstoff-Ionen-Konzentration von etwa py 2.8 zu pp I.5. 
X haupten nicht, daß an der Grenzschicht tatsächlich diese Änderung 
(+-Ionen-Konzentration eintritt. Die angegebenen Zahlen sollen nur 
Ifsmittel dienen, um den Farbumschlag beschreiben zu können. 


ie indifferente Phase, an der die Grenzfläche entsteht, kann nach 
en gewählt werden. Genau derselbe Versuch läßt sich mit flüssigem 
n statt mit Benzol ausführen. Sogar das kräftige Umschütteln 
ft genügt, um den Farbumschlag im ahe beobachten zu können?). 
ie beschriebene Reaktion entspricht einer scheinbaren Säuerung an 
berfläche. Wählten wir nun einen anderen Farbstoff, z. B. Methyl- 
tt, und stellten damit denselben Versuch bei einem Pu von etwa >I 
bekamen wir einen Farbumschlag von grün in blau. Hier liegt also 
cheinbare Zunahme der Alkalität der Grenzfläche vor. Die Farbstoff- 
Thymol-sulfonphthalein und die Farbstoffbase Methylviolett zeigen 
itgegengesetztes Verhalten. 
(ur eine geringe Anzahl von Farbstoffen eignet sich für diese Versuche. 
“inschränkung wird durch folgende Bedingungen gegeben: gute und 
Löslichkeit sowohl der dissoziierten wie der undissoziierten Farbstoff- 
üle in Wasser, Unlöslichkeit in der anderen Phase bei der benutzten 
entration. Weiterhin: eine mit auffallender Farbänderung ver- 
ne Empfindlichkeit Wasserstoff-Ionen gegenüber. Die bisher unter- 
=> verhältnismäßig kleine Anzahl von Farbstoffen, die uns geeignet 
en, zeigte, in Übereinstimmung mit den oben beschriebenen Versuchen, 
erschiebung nach der Farbe des undissoziierten Moleküls hin. 
Jur es Gründe wollen wir angeben, um eine optische Erscheinung 
hließ jen zu können. Ist die H+-Ionen-Konzentration der Farbstoff- 
ıtfernter vom Umschlagspunkt, so hat die Lösung noch annähernd 
e Farbe; aber auch mit dem intensivsten Schütteln ist keine Än- 
g der Farbe zu erzielen. Weiterhin entspricht in sämtlichen Versuchen 
h das Umschütteln erhaltene Farbenqualität einer durch H+- bzw. 
en verursachten Änderung des betreffenden Farbstoffes. 


s 
1038 Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes an Grenzflächen. Jahr! 


Die Intensität des Farbumschlages ist durch die Intensität des | 
bestimmt, d.h. durch die Gesamtgröße der entstehenden Grenzfläc! 
Wir haben schon erwähnt, daß die indifferente Phase vollständig fa'l 
bleibt. Hieraus ist ersichtlich, daß die eintretenden Umwandlure 
des Farbstoff-Moleküls durch einen Vorgang entstehen, & 
durch das Eintreten des Farbstoffes in die Grenzschicht & 
Wassers vollkommen beschrieben ist. 


In der dritten Auflage seiner Capillarchemie (S. 305) schreibt H. Freiit 
lich: „Ein ausgesprochener Fall von unmittelbarer Verschieti 
eines chemischen Gleichgewichtes durch Adsorption istang 
bekannt‘. Wir glauben, daß die beschriebene Erscheinung einen eindeux 
Fall dieser Art darstellt?). | 

Es sollen jetzt sämtliche in Frage kommenden Möglichkeiten anget 
werden, die die beschriebenen Erscheinungen verursachen könnten. ID 
Dissoziation des Farbstoffes kann sich an der Oberfläche vermire 
infolge der Anreicherung, entsprechend dem Ostwaldschen Verdünn ig 
gesetz. 2. Sie kann sich verändern durch eine an der Oberfläche eintreit 
Änderung der Dissoziationskonstante des Farbstoffes. 3. 1 
sich um ein durch Hydrolyse bestimmtes Gleichgewicht handelt, kanıdi 
selbe Erscheinung auch durch eine Änderung des Produktes [H+].[E 
verursacht werden. 4. Einen Einfluß kann schließlich auch die Ändem 
der Konzentration der einen Ionenart, etwa der H+-Ionen, aus’ 


Ob alle, oder welche der erwähnten Gründe für die Erklärung di E 
scheinung in Betracht kommen, wird durch die bisherigen Versuche :€! 
entschieden. Andere Versuche zur Erklärung der Frage sind im Gani. 


Daß die Erklärung I eine wesentliche Rolle spielt, ist unwahrsche lic 
da man selbst durch große Steigerung der Indicator-Konzentration li 
merklichen Umschlag nicht erzielen kann. Hätte man es nur mit Erklärüg 
und 4 zu tun, so wäre eine Abhängigkeit von der Natur des Farbstoffe: id 
zu erwarten. Da eine solche vorhanden ist, dürfte der Erklärung 2 al 
einer Veränderung der Dissoziationskonstante des Farbstoffes an der [be 
fläche, eine größere Bedeutung zugeschrieben werden. 

Wir wollen nur noch zur Erklärung 3 und 4 einige theoretisch F 
wägungen hinzufügen, die uns die Annahme vom veränderten Dissozi 08 
Gleichgewicht selbst an der Grenzfläche des reinen Wassers wahrsch uic 
machen. Die OH-- und H+-Ionen beeinflussen die Oberflächenspar un 
des Wassers; es ist daher anzunehmen, daß dies die im reinen Wass @ 
wesenden Eigen-Ionen auch tun. Ohne deren Gegenwart hätte al @ 
aus nur H,O-Molekülen bestehendes Wasser eine andere Oberflächenspa #4 
als das reelle, teilweise dissoziierte Wasser. Laut dem Gibbsschen m“ 
ist damit gesagt, daß die Eigen-Ionen des Wassers an dessen Obe ‚Ach 
eine andere Konzentration haben als im Innern des Wassers. Wir gube 
den Befund von Hiss) über die Verschiedenheit der dynamische w 


3) Man sieht unmittelbarer als in den Versuchen von Miller (Journ ie 
chem. Soc. 44, 1866 [1922], 45, 1106 [1923], 46, 1150 [1924] und 47, 1270 [192 de 
und wie die Veränderung des chemischen Gleichgewichtes an der Oberfläche z kano 
kommt. ! 

4) Hiss, Über die zeitliche Änderung reiner Flüssigkeits-Oberflächen. Di" 
Heidelberg 1913; s. a. F.Schmidt und H. Steyer, Ann. Physik [4] 79, 44: 1920 
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chen Oberflächenspannung des Wassers, wenigstens teilweise, als ein 
an der in der Zeit verlaufenden Adsorption der Eigen-Ionen des Wassers 
-hten zu können. 

jie verschieden große Oberflächen-Aktivität der H+- und OH--Ionen 
zu einer (relativen) Verschiebung des H+-OH--Gleichgewichtes in der 
fläche führen. Daß es sich aber in unserem Falle nicht um die aus- 
Bliche Wirkung der pr-Änderung handelt, beweist das entgegengesetzte 
lten der sauren und basischen Farbstoffe. 

ar Annahme einer veränderten Dissoziation des Wassers führt auch 
mstand, daß an der Oberfläche die Gesamtkonzentration des Wassers 
in jeder Richtung des Raumes überwiegend groß und konstant ist, 
auch das Produkt [OH -].[H*] nicht konstant sein kann. Zum Schluß 
ch bemerkt, daß die Anwendung des für dreidimensionale Konzentra- 
ı bestimmten Massenwirkungsgesetzes für Gleichgewichte in der zwei- 
sionalen Oberfläche nicht ohne weiteres zulässig ist. 


ür sein hohes Interesse an diesen Untersuchungen, sowie für seine 
ung möchte ich auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Freundlich meinen 
ı Dank aussprechen. 


. Alfred Stock: Zur Konstitution der Borverbindungen. 
Bemerkungen zu der Mitteilung von M. Ulmann!'). 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.) 
(Eingegangen am 23. März 1927.) 
lit den merkwürdigen, aus dem heute angenommenen Bau des Bor- 
‚nicht ohne weiteres zu erklärenden Borhydriden und ihren Reaktionen 
iftigen sich Atom-’Theoretiker sehr lebhaft. An die zehn Hypothesen 
chon der Öffentlichkeit unterbreitet. Bisher kann keine voll befriedigen ?). 
ilt auch für die jüngste, im letzten Berichte-Heft von Hrn. M. Ulmann 
tragene. Ihr liegt die Annahme zugrunde, daß im einfachsten Bor- 
I, dem B,H,, ein B-Atom elektropositiv und dreiwertig, das andere 
onegativ und fünfwertig sei, und daß die beiden Teile elektrostatisch 
ander haften: nach dem Schema (BIUH,)'(BYH,)'. Die zwei H-Atome 
sten Gruppe werden als elektronegativ — wie H im LiH — angesehen, 
er der zweiten als elektropositiv. Ähnliche Formeln konstruiert Ulmann 
e übrigen Verbindungen. 
chon die Grundannahme erweckt schwere Bedenken. Sie verlangt vom 
Eigenschaften, die es nicht besitzt. Bestände die von Ulmann ver- 
e Ähnlichkeit zwischen LiH und B.H, wirklich, so sollte dieses wie jenes 
larakter haben, nicht aber so flüchtig wie C,H, sein. Auch das Ab- 
onsspektrum im Ultrarot müßte bei so ausgesprochen polarem Bau des 
üls Eigenheiten aufweisen, die ihm durchaus fehlen). 


B. 60, 610 [1927]. 

_ Unsere eigenen, von uns ausdrücklich als schematisch und vorläufig bezeichneten 
urbilder mit 3- und 4-wertigem Bor (B. 59, 2229 [1926]) beanspruchen natürlich 
icht den Wert einer sich auf den Atombau stützenden Theorie. — Hier sei ein 
angegebenen Seite stehender Druckfehler berichtigt: Es muß am Anfang von 
heißen: BnH„ +92 statt BnH? n42 

rergl. B. 59, 2227 [1926]. 


I040 Werner: Studien über die Stabilität Ja 


Das chemische Verhalten der Borwasserstoffverbindungen zeigt eber l 
viele Widersprüche gegenüber Ulmanns Theorie. Einige seien kurz erwä1 

B,H, wird von H,O, selbst bei vorsichtigster Einwirkung ®), mit größter Geschw li 
keit vollständig, sofort bis zu B(OH), und H, hydrolysiert. Nach Ulmann ni 
man bei den positiven H-Atomen mehr Widerstandsfähigkeit gegen H,O erwie 

Träfe Ulmanns Formulierung zu, so sollte das Dichlorid (BC1,) (BH,) bestd 
sein, was nicht der Fall ist. 

Ulmann nimmt an, daß in den NH,-Anlagerungsverbindungen je ein „neg v 
H-System“ ein NH, binden kann. Danach wäre zu erwarten, daß B,H,., dem eii 
solcher Systeme zuschreibt, drei NH, bindet. In Wirklichkeit sind es mindestens `f 

Ulmanns Formel für B,N;H, ist unwahrscheinlich. Der darin angenon& 
negative Wasserstoff müßte wie im B,H, von H,O mit größter Leichtigkeit hydro!ie 
werden. Tatsächlich kann B,N;H, Wasser anlagern, ohne daß H entwickelt vd 

Von einer guten Übereinstimmung zwischen experimentellen Tatsık 
und Theorie kann also keine Rede sein. Es ist nicht zu erkennen, inw& 
„die vorgeschlagenen Molekülmodelle für die weitere Bearbeitung 35 
experimentell so schwierigen Gebietes von Nutzen sein dürften“. Wen ic 
dazu das Wort nehme, so geschieht es hauptsächlich, um nicht beile 
Gegenstande Fernerstehenden die Meinung aufkommen zu lassen, das 14s 
der Borchemie sei nun gelöst. 


187. Hans Werner: Studien über die Stabilität grobdisperg: ri 
Teilchen in Lösungen (I.). 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universität.] 
(Eingegangen am Io. März 1927.) 


Im Zusammenhang mit der Frage nach dem Einfluß des Lös 1g: 
mittels und mit kolloidchemischen Problemen ist es interessant {ol 
disperse Systeme, deren Dispersionsmittel eine Lösung ist, in ihrem Verilt 
zu studieren. Derartige Untersuchungen haben auch praktische Bedeı tn 
Ich erinnere hier an die Abscheidung von Fullererde aus den Gemisch! m 
Ölen, wie sie eine der häufigsten Aufgaben in der Speiseöl-!) und Mir al 
Industrie sind, ferner an die Trüben, wie sie bei der Bearbeitung von S: en’ 
Erzen?) und anderen Mineralstoffen auftreten. In all diesen Fällen i © 
mehr oder minder konzentrierte Lösung Dispersionsmittel. Der Einf} d 
gelösten Stoffe verdient hierbei besondere Beachtung. 


1. Einfluß von Magnesiumchlorid aufdie Klärung einer Susp" 
von Bolus alba in Wasser. 


Läßt man eine Reihe von MgCl,-Lösungen steigender Konzentrat i d 
die gleiche Menge Bolus alba suspendiert enthalten, längere Zeit ste ° 
zeigt sich, daß Elektrolyt-Konzentrationen über 0.001-Molarität die ] 8" 
der Suspension beschleunigen. Doch besteht keine direkte Proporti aH 
zwischen der Klärgeschwindigkeit der Bolus-Suspension und der Ele roly 

4) B. 59, 2212 [1926]. 5) B. 56, 808 [1923]. 6) B. 59, 2221 [191] 

1) Diese Abscheidung führte H.Schmalfuß nach einer Privatmitteilur (192° 
technisch mittels Natriumcarbonat-Lösung durch. 

2) Amer. Pat. 1562863 vom 13. 6. 1922 (24. II. IQ25). 

3 Franz. Pat. 601573 vom 2.7. 1925 (8. 12.1925). 
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on. Vielmehr findet sich ein ausgesprochenes optimales Klärungs- 
zwischen den MgCl1,-Konzentrationen 0.01- und o.1-Molarität. Konzen- 
nen über 0.1-Molarität lassen die Bolus-Teilchen zwar um so langsamer 
„ je höher die Elektrolyt-Konzentration ist; doch sinken die Teilchen 
in gesättigter MgCl,-Lösung schneller als in elektrolyt-freiem Wasser. 
ber dem Sediment stehende Flüssigkeit ist nur dann völlig klar, wenn 
sC1,-Konzentration zwischen 0.01- und I-Molarität liegt. Hieran ändert 
ch im Verlauf von 24 Stdn. nichts. 

ersuch: Durch kurzes, kräftiges Schütteln von Bolus albat) mit MgCl,-Lösungen 
der Konzentration wurde eine Reihe Bolus-Suspensionen®) hergestellt, deren 
sehalt von der Molarität o bis 4 anstieg®). Je 25 ccm dieser Suspensionen blieben 
) in Misch-Zylindern von 1.16 cm Durchmesser stehen. In regelmäßigen Zeit- 
itten wurden die jeweiligen Höhen der noch ungeklärten Schichten registriert. 
gebnisse nach o, 30 und 60 Min. sind in der folgenden Tabelle und in Fig. I 

| zusammengestellt. (Die fettgedruckten Zahlen bedeuten das Optimum.) 


I me == 


A . a .. 
E as MgCl,- Höhe der noch ungeklärten 
d NT Konzen- Schichten in mm nach: 
F oon oS Min. | 30 Min. | 6o Min. 
y I 4 230 227 217 
5 2 3 230 225 | 215 
3 2 #230 216 193 
Sa A I 230 209 | 178 
2 5 O.I | 230 157 1185) 
E 6 0.01 230 165 1759 
- 7 0.001 | 230 204 129 
n 8 0.0001 | 230 229 22 
9 0.0000I 230 229 229 
I0 o 230 229 22 


jetzt man zu der Aufschlämmung von Bolus in konz. Magnesium- 
tid-Lösung geringe oder auch größere Mengen Natriumnitrat- 
ıg hinzu, so wird durch diesen Zusatz keine schnellere Klärung der 
ension bewirkt. Dies wurde an 3-proz. Bolus-Suspensionen festgestellt, 
| Dispersionsmittel zugleich ı-m. MgCl,-Lösungen und 0.0001-m. bis 
NaNO,-Lösungen waren. 

Jier besteht also ein charakteristischer Unterschied gegenüber dem 
lten der Kolloide. Andererseits besteht aber auch eine gewisse Ver- 
haft der Suspensionen in gesättigten Lösungen mit Kolloiden. 


lug von Stärke auf die Klärung einer Suspension von Bolus 
= alba in konzentrierter Magnesiumchlorid-Lösung. 


man einer Bolus-Suspension in konz. MgCl,-Lösung geringe 
ärke zu, so werden die suspendierten Bolus-Teilchen in wenigen 


pulver für medizinische Anwendung von Merck, spez. Gew. = 2.50, dessen 
chmesser zwischen 5 und 50 u schwankten. 

Bolus in 100 ccm. 

- Gewicht der 4-m. MgCl,-Lösung (hergestellt aus „Magnesiumchlorid, reinst‘“ 
wm 1:2777. 

e bei allen Versuchen im Thermostaten gearbeitet. 

fferenz liegt innerhalb des Meßfehlers für dieses Gebiet (+ 1 mm). 
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Minuten geflockt und setzen sich schnell ab. Schwächere Stärke-Kon 
trationen flocken nur unvollkommen; die Bolus-Teilchen setzen sich d 
nur langsam ab. Stärke in höheren Konzentrationen als die optimal flock 
hingegen stabilisiert deutlich. | 


á 


230 Bm m mm = 230 x Km x Ka Kan m x m Kun 
mm Ñ | mm | r | Ki Rt 


chrten 
3 


Höhe der ungeklärten Schi 


| 

| 
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| 

| | 
AT Q7 007 0007 00007 Qooo0i Om 
Mg Che - Konzentration 


Fig. 1. 


F 


Störke "Konzentration 


SS 


g. 2. Í 


Versuch: Durch Erwärm« w 

| | | | | „löslicher Stärke“ (Merck) in 4-m 80 
D Stärke -Konzentration Lösung und entsprechendes Ver nie 
0 7 Q1 Qor 0001 gooor Qooo01 0% mit 4-m. MgCl,-Lösung wurden rk 
Lösungen absteigender Konze ʻato 
hergestellt. Zu je 2.5 ccm dieser rk 
Lösungen wurden je 22.5 ccm einer Suspension von so viel Bolus alba (Merck) 14% 
MgCl,-Lösung hinzugesetzt, daß die Mischungen 0.75 g Bolus enthielten. Die Suspe dom 
blieben nach dem Umschütteln bei 20° in gleichen Misch-Zylindern wie im vorherg ende 
Versuch stehen. Die jeweiligen Höhen der noch ungeklärten Schichten wurden Tege 
mäßigen Zeitabschnitten registriert. In der Fig. 2 sind die Ergebnisse graphi 1 du 
gestellt. 

Hier beginnt die flockende Wirkung bei einem Stärke-Geha VO 
0.00001%,. Das Flockungsoptimum liegt bei 0.007 %, Stärke. Bei Ihe 
Stärke-Konzentrationen als 0.01%, flockt die Stärke nicht nur, «den 
stabilisiert auch gleichzeitig. Die stabilisierende Wirkung der Stär! W“ 
meßbar, wenn man Suspensionen zunehmender Stärke-Konzentrati? Mi 
einer entsprechenden Suspension ohne Stärke vergleicht. Denn nach erlau 
von etwa 24 Stdn., wenn sich die Vergleichs-Suspension gerade gekl t hat 
ist der Bodensatz in den Suspensionen, in denen die Stärke stab siert‘ 
kleiner als in der Vergleichs-Suspension. Die Stabilisierung nimmt bei tärke 
Konzentrationen über 0.01% mit wachsender Stärke-Konzentrat2 A 
Figur 3 veranschaulicht das Stabilisierungsgebiet durch Angabe der 3oden 
satz-Höhen?). 


Höhe des Bodensatzes 
nach 24 Std. 
RS 
Q 


Fig. 3. 


®) Die Lagerung der Bodensatz-Teilchen ist in allen Gefäßen innerhalb d Fehler 


grenze der Messungen (I mm) gleich dicht. 
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abilisiert ist derjenige Prozentsatz Bolus-Teilchen, der in dem Zeit- 
noch schwebt, in dem sich soeben die letzten Bolus-Teilchen der Ver- 
Suspension abgesetzt haben. Geflockt ist derjenige Prozentsatz Bolus- 
en, der sich jeweils in der stärke-haltigen Salzlösung schon abgesetzt 
ber in der stärke-freien Salzlösung noch schwebt. 

Setze ich in Figur 3 die Schicht- 
höhe des Bodensatzes der Vergleichs- 
lösung gleich o und Fehlen von Boden- 
satz gleich 100, so erhalte ich aus den 
Bodensatz-Höhen und den Stärke-Kon 
zentrationen eine Stabilisierungskurve. 
Setze ich nun in der Figur 2 die Höhe 
der geklärten Schicht der Vergleichs- 
lösung gleich o und die Höhe der opti- 
mal geklärten Schicht gleich 100, so 
erhalte ich aus der Höhe der geklärten 
Schichten und den Stärke-Konzentra- 
tionen eine Flockungskurve, die die Sta- 
bilisierungskurve überschneidet (Fig. 4). 

Die Stabilisierung!) erfaßt nur 
einen Teil des Bolus, ein anderer kann 
der Flockung anheimfallen. Die Tren- 
nung ist natürlich nicht scharf. 
aN ar: In sehr geringen Konzentrationen 
7 Q7 Qo Qar 00007 Qaar 0% wirkt Stärke hier also teilweise umge- 

Stärke Konzentration kehrt wie in hohen Konzentrationen. 

Fig. 4. Die nähere Untersuchung dieser Ver- 

hältnisse kann daher vielleicht einen 

sel liefern zum Verständnis des Pflüger-Arndt-Schulzschen „Bio- 

chen Grundgesetzes‘!!). Vor allem ist es interessant festzustellen, 

sich gleichsam um einen ‚‚Neutralisations“-Vorgang mit nachfolgender 

adung“ handelt, oder ob sich zwei ganz verschiedene Vorgänge nur 
gern. 


x: 


ärungsoptimum einer Bolus-Suspension in Wasser bei Gegen- 
wart von Magnesiumchlorid und Stärke. 


is war in den Versuchen 1 und 2 je ein ausgesprochenes Klärungsoptimum 
ne bestimmte MgCl,-Konzentration und für eine bestimmte Stärke- 
ntration gefunden. Fs lag nun nahe, den Punkt aufzusuchen, in dem 
esiumchlorid und Stärke gemeinsam am besten klären. Serienversuche 
en, daß verschiedene Salz-Konzentrationen, bei denen jeweils 
tärke-Konzentration variiert wurde, ihr Optimum stets bei 0.007 % 
e besaßen. Andererseits ergab sich, daß verschiedene Stärke- 
zentrationen, bei denen jeweils die MgCl,-Konzentration variiert 
e, ihr Optimum stets bei einer MgCl,-Konzentration von 0.01-Molarität 


) Wie besondere Versuche zeigten, werden sowohl größere wie kleinere Teilchen 
siert und geflockt, und zwar um so mehr, je kleiner die Teilchen sind. 

) Schwache Reize fachen die Lebenstätigkeit an, mittelstarke fördern sie, starke 
ie, stärkste heben sie auf. 
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hatten. Stärke und Magnesiumchlorid beeinflussen also gegenseitig die i 
ihres Optimums nicht. a 


Am Punkt gemeinsamer optimaler Wirkung von Magnesiumchlorich 
Stärke klärt sich eine 3-proz. Bolus-Suspension in nur 5 Min. schon uni 
Strecke von go mm, also etwa 6-mal so schnell wie bei optimaler Sirk 
Konzentration in 4-m. MgCl,-Lösung. 

Versuch: 25 ccm einer Saba von 3 g Bolus alba (Merck) in 100 a 
0.01-m. MgCl,-Lösung, die 0.007 % lösliche Stärke (Merck) enthielt, blieben in ca 
gegebenen Weise in einem Misch- ‘Zylinder in 23 cm hoher Schicht bei 20° stehen. J 
-wurde in regelmäßigen Zeitabständen die jeweilige Höhe der ungeklärten <1 
registriert: 

Zeittiny Min. en ee ee o 5 I0 15 
Höhe der ungeklärten Schicht in mm.. 230 141 97 80 


Da auch viele andere Stoffe, z. B. Gelatine, ähnlich auf derartige rol 
‘Suspensionen einwirken, ist es wahrscheinlich, daß durch Untersuct ipi 
der vorliegenden Art auch Probleme der Bodenkunde ihrer Lösung äh 
gebracht werden. 


4. Einfluß des Schüttelns auf die Stabilität einer stärke-ha ige 
Bolus-Suspension in konzentrierter Magnesiumchlorid-Liun 


Die äußerst geringe Menge an Stärke, die nur nötig ist, um Fiku 
zu erzielen, deutet auf kolloidchemische Zusammenhänge mit derFe 
menten hin. Diese Beziehungen werden noch dadurch enger geknüp, & 
‚die flockende Wirkung der Stärke durch Schütteln aufgehoben werder zaii 
Ich untersuchte nun die Frage, ob die Stärke durch genügend langes Sc itte 
auch auf die Dauer unwirksam werde, oder ob Stärke beliebig oft die Jolu 
Teilchen wieder zusammenflocken läßt, einerlei, wie oft sie durch Scitte 
wieder dispergiert wurden. Diese Frage zu klären, war deshalb be nde 
wichtig, weil sich im ersten Fall die Schüttel-Inaktivierung vo Fe 
menten an diesem wohldefinierten Modell gut studieren lassen wü& | 
zweiten Fall sich aber interessante energetische Fragen anschließen lebe 
Versuche ergaben, daß kurzes Schütteln (etwa !/, Min.) die flockende Vrku 
der Stärke nicht merklich beeinträchtigt. Die Bolus-Teilchen flockı #4 
dem Schütteln etwa in derselben Zeit wie das erste Mal wieder zum 
und sinken dann etwa mit der gleichen Geschwindigkeit wie das e = M 
wieder zu Boden. Schüttelt man die Suspension hingegen längere sit, < 
verliert die Stärke merklich an Wirkung. 

Versuch: 400 ccm einer 3-proz. Suspension von Bolus (Merck) in 4- MgC 
Lösung, die 0.004% lösliche Stärke (Merck) enthielt, wurde in einer 1-l-G1 5töps 
Flasche 10 Stdn. auf einer Schüttelmaschine geschüttelt, die der Flasche bei I6 E 
kursion von 8 cm 180 horizontale Doppelstöße in der Minute erteilte. Dann de d 
geschüttelte Suspension auf die Sinkgeschwindigkeit ihrer Bolus- Teilchen hin u ersuci 
im Vergleich mit einem ungeschüttelten Anteil derselben Suspension, sowie I6 = 
‚sprechenden stärke-freien Suspension. 


Höhe der Bolus-Schicht in mm nach Min.. o 30 90 
stärke trei Suspension aa ee E 230 228 213 
peschüuttelte Suspension Te er 230 219 139 
nicht geschüttelte Suspension rn... 230 149 72 


Die flockende Wirkung der Stärke ist also durch das ro-stdg. Schütteln ger 


herabgesetzt. Doch ist sie immer noch merklich gegenüber einer stärke-freien g halt 
Š 


Fi 
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hslösung. Die flockende Wirkung der ursprünglich 0.004-proz. Stärke-Lösung 
ch das 10-stdg. starke Schütteln bis auf die Wirkung einer 0.0004-proz. Stärke- 
zurückgedrängt worden. 


Zusammenfassung. 


wird die Stabilität grobdisperser Systeme in Lösungen untersucht; 
wird auf Zusammenbänge mit allgemeineren Problemen hingewiesen. 


Bei Zunahme der MgCl,-Konzentration in einer wäßrigen Suspension von Bolus 
gt sich ein ausgeprägtes Klärungs-Optimum bei MgCl,-Konzentrationen zwischen 
ıd o.1-Molarität. MgCl,-Konzentrationen über o.ı-Molarität lassen die Bolus- 
ı zwar um so langsamer sinken, je höher die Elektrolyt-Konzentration ist, doch 
lie Teilchen auch in gesättigter MgCl,-Lösung schneller als in elektrolyt-freiem 


Natriumnitrat beschleunigt nicht die Klärung einer Suspension von Belus alba 
er MgCl,-Lösung. 

Stärke in einer Konzentration von 0.007 %, läßt Bolus-Teilchen, die in MgCl,- 
n suspendiert sind, in wenigen Minuten ausflocken und sich schnell absetzen. 
iere Stärke-Konzentrationen flocken nur unvollkommen. 

Höhere Konzentrationen an Stärke als die optimal flockende hingegen wirken 
utlich stabilisierend; und zwar steigt die stabilisierende Wirkung der Stärke mit 
onzentration. Gleichzeitig sinkt die flockende Wirkung. Die Flockungskurve 
Stabilisierungskurve überschneiden einander. 

Das gemeinsame Klärungs-Optimum für Stärke- und MgCl,-Konzentrationen 
denjenigen Stärke- und MgCl,-Konzentrationen zusammen, die auch allein optimal 


Durch einfaches Schütteln werden Bolus-Teilchen, die durch Stärke ausgeflockt 
wieder dispergiert. Nach nur kurzem Schütteln werden die dispergierten Teilchen 
em Einfluß der anfänglich zugesetzten Stärke wiederum ausgeflockt, doch wird 
ke durch längeres Schütteln inaktiviert. 


Hans Schmalfuß: Quantitative Bestimmung von Dioxy- 
aceton. Ein Beitrag zur Reaktionszeit-Methodik. 


[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universität.| 
(Eingegangen am 23. März 1927.) 


ir eine große Anzahl langsam verlaufender Reaktionen ist unter sonst 
n Umständen die Zeit, die bis zu einem bestimmbaren Verlaufspunkt 
icht, ein geeignetes Maß für die Konzentration eines der reagierenden 

So reduziert «,«'-Dioxy-aceton!) Fehlingsche Lösung in der 
mit meßbarer Geschwindigkeit. Die Reduktion der Fehlingschen 
; wird unter sonst gleichen Umständen um so früher sichtbar, je höher 
nzentration des Dioxy-acetons im Reaktionsgemisch ist. Daher ist 
lich, Dioxy-aceton allein oder in Gegenwart solcher Stoffe zu bestimmen, 
hlingsche Lösung in der Kälte nicht reduzieren und die Reduktion 
nicht beeinflussen ?). 


Das verwendete bimolekulare Dioxy-aceton wurde uns freundlicherweise von 
3. Farbenindustrie A.-G. überlassen, wofür wir herzlich danken. 

erzögert wird die Reduktion z. B. durch Glykose. Mit der Aufklärung dieser 
iswerten Erscheinung, die vielleicht auch einiges Licht auf bestimmte Reaktionen 


$ 


chen Lösung werfen wird, bin ich beschäftigt. 
em. Gesellschaft. Jahrg. LX. = 
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Setzt man zu je 1 ccm Fehlingscher Lösung steigende Mengen € 
geeigneten Dioxy-aceton-Lösung hinzu und bestimmt die Zeiten, die jei 
bis zum Einsatz der Reduktion der Fehlingschen Lösung verstreicher 
ergibt sich ein Kurvenbild®) vom Typus der Figur I. Die Kurven 24 
ein scharfes Optimum. Deshalb müssen für die Bestimmung von Di; 
aceton festgesetzte Volumina Fehlingscher Lösung und Dioxy-ac: 
Lösung verwendet werden. 


240 


Sekunden 


200 


760 


60 


I 
1175 %droxy -aceton 
X %6 Fehling -Konz. 


er n 
75% Dioxy -aceton 
Ya Fehling-Konz. 


73 


TOR E 10 0a oe 2a ka 
Dioxy-aceton-Losung i Dioxy- aceron-Konzentrarion tm 
Kissen Fig. 2. 


Wir fanden, daß schon kleine Unterschiede in der Konzentre 01 ( 
Fehlingschen Lösung Einfluß auf die Größe der Zeitspanne bis zun ins: 
der Reduktion haben. Deshalb stellen wir zu Beginn der Prüfung d Ku 
der Figur 2 für die betreffende Fehlingsche Lösung auf, aus der aan | 
jede Zeit, die jeweils bis zum Einsatz der Reduktion verstreicht die 7 
gehörige Dioxy-aceton-Konzentration entnehmen kann. IR 

Der benötigte Teil der Kurve läßt sich in kurzer Zeit cistell 
Die Genauigkeit der Methode beträgt bei geeigneter Konzentr 101 
Dioxy-aceton-L,ösung 0.001 %,, bezogen auf die Lösung, wie sic} aus 
Kurve der Figur 2 ergibt. ; 


Arbeitsvorschrift. 
Um Dioxy-aceton-Konzentrationen zwischen 1.0% und 0.02% u 
benutzen wir eine Fehlingsche Lösung, von der 50 ccm 0.1225 g Glykose 1 juziere 
Diese Fehlingsche Lösung wird auf das 8-fache verdünnt. 


zu ‚stimme 


g6 kose. 


3) 50 cem unverdünnter Fehlingscher Lösung reduzieren 0.1225 u 
emi; 1e ATD 


1) Titration nach Fehling-Soxhlet, vergl. Abderhalden, Bioch 
methoden, Berlin 1910, II 169. = u 


Zu 


mondy, Carius: Teilchengrößen in Hydrosolen. 
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j einst in Io Reagensgläser o, I, 2....... 9 ccm destillierten Wassers und 
einer 0.1 (oder I)-proz. Dioxy-aceton-Lösung jeweils auf ro ccm auf. So ent- 
Bzunscn yon 0.7, 0.09, 0.08..... 0.01 (oder 1.0, 0.9, 0.8..., 0.1) % Dioxy- 
Je ı ccm dieser (umgeschüttelten) Lösungen wird im bezeichneten Reagensglas 
serbade von 20° unter Umschütteln schnell mit ı ccm der verd. Fehlingschen 
versetzt. Die Zeit bis zum scharf erkennbaren Einsatz der Reduktion wird mit 
ppuhr gemessen. Aus den so gewonnenen Zeiten und den zugehörigen Dioxy- 
<onzentrationen wird die Kurve wie in Fig. 2 aufgestellt. 

an wird ı ccm der Lösung, die auf Dioxy-aceton geprüft werden soll, mit ı ccm. 
d. Fehlingschen Lösung versetzt und in derselben Weise wie vorher die Zeit 
it, die bis zum Einsatz der Reduktion verstreicht. Aus der vorher aufgestellten 
äßt sich dann die zugehörige Dioxy-aceton-Konzentration entnehmen. Liegt die 
ttelnde Konzentration außerhalb der Kurve, so ist die Konzentration der Lösung 
‘hend zu ändern. 


e gleiche Methodik dürfte z. B, auch für andere Stoffe, die Fehling- 
ösung in der Kälte reduzieren, brauchbar sein. 

i der vorliegenden Arbeit wurde ich von Frl. cand. rer, nat. Martha 
"hl unterstützt. 


189. R.Zsigmondy und C. Carius: 
he Versuche zur ungefähren Ermittlung der Teilchengrößen 
in Hydrosolen. 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 
nauere Methoden zur Ermittlung von Teilchengrößen in kolloiden 
‚en sind u. a. gegeben durch die Ultramikroskopie und die Be- 
tung der Sedimentations-Geschwindigkeit unter dem Einfluß 
hwerkraft und der Zentrifugalkraft. Beide Methoden sind aber nicht 
durchführbar, da sie an das Vorhandensein bestimmter Bedingungen 
ft sind, die zuweilen nicht erfüllt sind. Die Größenbestimmung auf 
ikroskopischem Wege ist z.B. an die Sichtbarkeit und ungefähre 
teiligkeit der vorhandenen Kolloidteilchen gebunden, die Bestimmung 
dimentations-Geschwindigkeit der Teilchen in kolloiden Lösungen an 
rhandensein einer genügend kräftigen und vollkommenen Zentrifuge, 
ch die feineren Teilchen zur Sedimentation zwingt, die Kenntnis des 
‚ewichts der Teilchen u. a. m. 
ie Herstellung von solchen Maschinen ist The Svedberg zwar durch 
tuktion der Ultrazentrifuge gelungen, mit ihrer Hilfe kann man 
größere Moleküle zur Sedimentation bringen; der kostbare Apparat 
et sich aber meines Wissens erst in zwei Exemplaren in Upsala und 
st wohl kaum zugänglich. 
egnügt man sich jedoch mit einer vorläufigen Feststellung der Größen- 
ig der Teilchen in kolloiden Lösungen, so bietet die Filtration 
| Filter abgestufter Porengröße ein gutes Hilfsmittel, um Dinge 
llzugroße Mühe in Erfahrung zu bringen, die sonst der Untersuchung 
der zuweilen sogar völlig unzugänglich sind. 
haben auf diese Weise kürzlich festgestellt, daß Hydrosole, die 
3S homogenen Aussehens und ihrer Unfähigkeit, in Schichten 
toriumsmäßig zu beherrschender Höhe merklich zu sedimentieren, 
ilig gehalten wurden, tatsächlich zuweilen sehr grobteilig sind, 
absetzende Suspensionen von Gold (mit Teilchen zwischen 
67° 


F 
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60—100 mu), die als grobteilig schon an ihrer enormen Trübung, die 
bis zur Undurchsichtigkeit steigern kann, sofort erkennbar sind. 

Zu derartigen Untersuchungen eignen sich Membranfilter abgest 
Porengrößet), deren mittleren Porendurchmesser man selbst annähernt 
stimmen kann, indem man mehrere Goldhydrosole verschiedener, je: 
bestimmter Teilchengrößen?) durch die Filter filtriert und nachsieh' 
die kolloiden Gold-Lösungen abwischbar an der Oberfläche zurückgelt 
werden, ob sie durch die Filter hindurchgehen, oder ob sie eindringeri 
im Innern zurückgehalten werden. Sind die Goldteilchen größer al 
größten Filterporen, so werden sie abwischbar an der Oberfläche des I# 
zurückbleiben?), sind sie sehr viel feiner, so passieren sie die Filter. ` 

Filtriertt man nun ein Hydrosol unbekannter Teilchengröße duro 
solches ‚‚geeichtes‘‘ Filter, so kann man aus dem Verhalten bei der Filt t 
sofort einige Rückschlüsse auf die Teilchengröße ziehen. Hält das Í 
z. B. Goldteilchen von I20 mu?) zurück, läßt aber solche von 30 mu I 
so ist anzunehmen, daß ein Eisenoxyd-Sol, dessen disperse Phase von si 
Filter abwischbar zurückgehalten wird, Teilchen von mindestens Thi 
Durchmesser enthält, daß kleinere aber nicht in bemerkenswerter en 
vorhanden sind. I 

Läßt sich dagegen ein Hydrosol durch Filtration mit diversen Ike 
verschiedener Porenweite in mehrere Fraktionen zerlegen, dann is ™ 
mit Sicherheit erwiesen, daß Teilchen verschiedenen Durchmessers vor md 
sind, deren ungefähre Größe man durch Filtration ermitteln kann. 

Auf genauere Angaben und eine zweckmäßige Methode zum Au Mil 
von Fehlerquellen soll in einer späteren Arbeit eingegangen werde 

Im Prinzip ist diese Methode schon von Bechhold?) angewendet rd: 
um Hydrosole nach Teilchengrößen zu trennen, bzw. sie nach ihrer r ativ 
Teilchengröße zu ordnen®). 


Unsere Versuche haben Folgendes ergeben: 


I. Die Teilchen von ca. 15 Jahre gealterten Hydrosolen?) der iest 
säure, die in dieser Zeit nicht messe hatten und im Ultram tosk 
nur teilweise und schwer zu erkennen sind, wurden von sehr gro og 


1) Näheres über Membranfilter und ihre Strukturen s. Kap. rı und < mei 
Tehrbuches der Kolloidchemie, V. Aufl., Leipzig 1925. Nähere Auskunft über i€ Fil 
erteilt Dr. E. Kratz, Göttingen. 

2) Vorschriften zur Herstellung geeigneter Eichflüssigkeiten s. Zsigmedy 
Thiessen, „Das kolloide Gold“, Bd. r der Sammlung Kolloidforschung in uzeld: 
stellungen, S. 65—67. 

3) Adsorption der Goldteilchen muß dabei vermieden werden, vergl. Zee" 
und Thiessen, 1. c. 

4) ı my, neuere Schreibweise für ı uu = 1/3000000 um. 

5) H. Bechhold, Ztschr. physikal. Chem. 60, 257—318 [1907], 64, 328— 2 [290 

6) Es ist aber zu bemerken, daß die Teilchen von Hydrosolen, die it eine 
bestimmten Namen bezeichnet werden, z. B. kolloides Eisenoxyd, ebenso koll € Ki 
säure oder kolloides Berlinerblau usw. sehr verschiedene Größe besitzen kön M ferni 
daß bei sehr feinen Ultrafeinfiltern die Bestimmung der Größe von Kolloidtei ©” wes 
des Einflusses des sie umgebenden Ionenschwarms und wegen des Einflus 5 der 3 
sorbierten Schicht im Innern des Filters recht unsicher wird, man also zunäc bbei Au 
sagen über Teilchengröße auf Grund der Anwendung sehr feinporiger Filt sehr v 


sichtig sein muß (Kolloidchemie, V. Kap. 25). 


u 


est 


?) Die Hydrosole erschienen nur schwach opalescierend. 
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ranfiltern fast vollkommen abwischbar zurückgehalten. Das Filtrat 
It nur mehr ganz geringe Mengen Kieselsäure, die beim Eintrocknen 
blieb. Die Kieselsäure-Hydrosole sind also nicht immer, wie ge- 
ch angenommen wird, sehr feinteilig, sondern können auch sehr grob- 
sein. Auch Gele, wie sie in der analytischen Chemie erhalten werden, 
sich unter geeigneten Bedingungen viel leichter und vollkommener 
ierbar als durch Papierfilter, worauf einige neuere Methoden der 
tativen Abscheidung von Kieselsäure in der technischen Analyse 
n®. Wären die Kolloidteilchen der Kieselsäure oder einem Hydrat 
yen massiv erfüllt, so würde sich das Hydrosol wie eine stark getrübte 
sion verhalten; die Klarheit der Sole, ihre Beständigkeit usw. deuten 
larauf hin, daß Sekundärteilchen vorhanden sind, die wegen ihres 
hohen Wasser-Gehaltes nahezu denselben Brechungsexponenten 
n, wie die intermizellare Flüssigkeit (fast reines Wasser). 
ndere Hydrosole, wie kolloides Quecksilber, Arsensulfid und 
nonsulfid, ließen sich durch verschieden feinporige Filter in Frak- 
mit verschiedenen Teilchengrößen zerlegen. 
anz Ähnliches wurde bei der Untersuchung von Hydrosolen des 
oxyds gefunden. 
wei käufliche Eisenoxyd-Hydrosole (von Gehe & Co. und von E. Merck) und 
lysiertes, das Sol VI der Dissertation von M. Biltz°), wurden mit Filtern ver- 
ner Porenweite geprüft. Das 3.5-proz. Eisenoxyd-Hydrosol von Gehe & Co. 
Teilchen, die durch ein sehr grobporiges Membranfilter (6-Sekunden-Filter) voll- 
n zurückgehalten wurden, kleinere waren nicht nachweisbar. Dagegen erwiesen 
e beiden anderen Hydrosole als polydispers und konnten mit Membranfiltern 
edenen Porendurchmessers in 4—6 Fraktionen verschiedener Teilchengrößen 
werden. 
rst ein mittelfeines Filter (70-Sekunden-Filter) hielt die Hauptmenge der Ultra- 
en in einem II-proz. Merckschen Eisenoxydsol zurück, nachdem drei gröbere 
(5-, 10- und 30-Sekunden-Filter) nur einen kleinen Teil des Eisenoxyds (0.7 %, 
und 1.0%) zurückgehalten hatten. Das Filtrat ließ sich noch in 4 Fraktionen 
edener Teilchengröße zerlegen; die feinsten Teilchen, ein geringer Bruchteil der 
menge, gingen sogar durch ein benzopurpurin-dichtes Feinfilter hindurch. 
hnliche Verhältnisse lagen beim dialysierten, 6 Jahre alten Eisen- 
-Sol von M. Biltz vor, bei dem noch folgende interessanten Er- 
se erzielt wurden: Als der noch nasse Rückstand (mit einem 6-Sekunden- 
erhalten) in Wasser zerteilt wurde, bildete sich ein Hydrosol gleich 
irsprünglichen; wurde aber eine 0.001-n. Salzsäure zur Peptisation 
E so zerteilten sich die Teilchen noch weiter, so, daß das nun ge- 
2 Eisenoxyd-Hydrosol noch durch feinere Filter hindurchging. 
am kann also mit Hilfe von genügend feinen Filtern abgestufter Poren- 
sich sehr schnell davon überzeugen, ob ein mehr oder weniger fein- 
s, ein gleichteiliges oder ein ungleichteiliges Hydrosol vorliegt. 
Öttingen, im März 1927. 


W. Hoffmann, Ztschr. angew. Chem. 1927, Über die Verwendung von 
anfiltern zur D ammong der Kieselsäure in der Bodenanalyse. — H. Hart, 
ung aus dem Zement-techn. Institut der Techn. Hochschule Berlin, erschienen 
Ztschr. Zement, 1927. — G. Jander, Unveröffentlichte Versuche. 
Tnauguraldissertation M. Biltz, Göttingen 1923. — Wintgen und Biltz, 
 physikal. Chem. 107, 403—422 [1923]. 
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190. S. Danilow und E. Venus-Danilowa: 
Über die Beziehungen zwischen dem asymm. Methyl-phenyl-ätli 
glykol und den ihm entsprechenden Anhydro-Formen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Staatsuniversität zu Leningrad.) 
(Eingegangen am 21. Februar 1927.) 

Die Untersuchungen der letzten Jahre über die Dehydratio H 
o-Glykole führten zu sehr interessanten Ergebnissen hinsichtlich de 
änderlichkeit des Reaktionsverlaufs im Zusammenhange mit der Siil 
des Glykols und mit den Dehydrations-Bedingungen. Im besonderer: 
sich, daß die Wasser-Abspaltung bei den «-Glykolen mit aromatik 
Radikalen gleichzeitig verschiedene Carbonylverbindungen liefert, mo 
es zum Skelettumbau und zur Wanderung von Radikalen Im 
Vor einigen Jahren hat nun Jeanne Lévy?) die Ansicht geäußert, ch. 
Anwesenheit von Phenyl notwendig sei, um eine solche Wanderun mi 
nur bei ditertiären, sondern auch bei den anderen Arten von Glykolen 3 
zurufen. Frl. Levy erklärt diesen Einfluß des Phenyls durch einezi 
gerade diesem Radikal eigene Valenz-Beanspruchung. Demgegenü'f 
schien es durchaus notwendig, ein allgemeines Kennzeichen aufzı md 
das die Voraussage ermöglichte, in welchen Fällen die Dehydratatn 
«-Glykole unter Veränderung des Skelettbaus und Wanderung der Riil 
vor sich geht. Wie schon seinerzeit bemerkt wurde?), kommt es en 
falls die im Molekül vorhandenen Radikale sich durch ihre Nature 
unterscheiden), höchst wahrscheinlich zur Entstehung einer bunten M chi 
von Carbonylverbindungen. Als Kriterium der Verschiedenhe®v 
Radikalen kommt ihre Valenz-Beanspruchung oder, besser je 
ihre Fähigkeit, Säuren zu bilden, in Betracht, die man aus dem Ve le 
des elektrischen Molekularleitvermögens der entspreclitl 
einbasischen Säuren ableiten kann’). 

Je größer die Affinität der im Molekül enthaltenen Radikale is ‚de 
schwerer lassen sich die durch Wanderung der Radikale entstehenden I hyd 
tationsprodukte isolieren. Natürlich spielen bei der Bildung eines Geist 
von Anhydroprodukten primäre, sekundäre und tertiäre Alkohol; ipp 
sowie die Beziehungen zwischen den einzelnen Radikalen eine nit i 
wesentliche Rolle. | 

Vor den Untersuchungen von Meerwein?) war wohl allger in 
Meinung verbreitet, daß die Dehydratation der «-Glykole nur z € 


1) Bull. Soc. chim. France [4] 33, 1655 [1923]. 

2) Danilow, Vortrag auf dem IV. Mendelejew-Kongreß [1925]; Jort Ri 
phys.-chem. Ges. 58, 149 [1926]. 

3) Die Reihenfolge der Radikale, die nach verschiedenen Methoden ermitte W0" 
ist, stimmt nicht ganz überein; vergl. v. Braun und Moldaenke, B. 56, 21 [19 
Die Valenz-Beanspruchung der Radikale kann z. B. nach S. Danilow, Jo& Ri 
phys.-chem. Ges. 52, 413 [1920], durch Oxydation oder durch Spaltung de Eeti 
mittels Kalilauge bestimmt werden. 

*) Ganz vor kurzem ist im C. 1926, II 875, ein Referat iiber eine A 
A. Steopoe erschienen, in welcher ebenfalls die Valenz-Beanspruchung dei adil 
mit dem elektrischen Leitvermögen der Säuren in Zusammenhang gebracht‘ itd, 
dies schon früher von Danilow (l. c.) ausgesprochen worden ist. 

5) A. 896, 252 [1913]. — Vergl. auch Montagne, Rec. Trav. chim. Pp -Bas 


253 [1907]. | 
a 


sab sich jedoch, daß außer diesen Aldehyden bzw. Ketonen noch 
ziertere Produkte entstehen, die sich dann teilweise unter Anwendung 
erer Bedingungen ebenfalls in Aldehyde oder Ketone verwandeln lassen. 
ei den Pinakonen und Hydro-benzoinen stattfindenden Umwand- 
a, wie überhaupt die Unklarheiten des Dehydratations-Mechanismus 
n a-Glykolen, führten zur Annahme bzw. Auffindung verschiedener 
ons-Zwischenprodukte («-Pinakoline). Wiederholt ist der Dehydra- 
s-Mechanismus der «- Glykole durch eine intermediäre Bildung von 
len‘) erklärt worden, die, wie längst bekannt, sich leicht zu Aldehyden 
’etonen isomerisieren. Eine Zeitlang haben dann Tiffeneau’) und 
t teilweise auch Frl. Levy°) die Dehydratation der «-Glykole durch 
ntermediäre Bildung von substituierten Diäthylenäthern er- 
denen schon Al. Faworsky?) große Aufmerksamkeit gewidmet hat 
iumverbindungen des Diäthylenäthers). Schließlich kamen Tiffeneau 
ich andere Autoren zu der Überzeugung, daß die Dehydratation der 
kole zu den Reaktionen erster Ordnung gehöre; als Zwischenprodukte 
en sie ,desorganisierte Moleküle“ (Tiffeneau) an, welche für 
Zeit bei der Wasser-Abspaltung aus dem Glykol entstehen sollen. 


as im Folgenden mitgeteilte experimentelle Material enthält Unter- 
ka über die Beziehungen, welche zwischen dem asymm. Methyl- 
yl-äthylenglykol and seinen Anhydro-Formen (Oxyd, Aldehyd, 
ı und substituierter Diäthylenäther) beobachtet wurden. Es ließ sich 
ssehen, daß gerade ein Glykol von der Formel (CH,) (C,H,)C(OH). 

OH besonders leicht einen Umbau seines Kohlenstoff-Skelettes erleiden 
>, weil hier eine Iso-Struktur und gleichzeitig eine Methyl- und eine 
‚lgruppe vorhanden sind; denn diese beiden Radikale gehören wegen 
 ungleichen Valenz- „Beanspruchung zu verschiedenen Gruppen, falls 
das elektrische Molekularleitvermögen der Benzoe- und Essigsäure in 
cht zieht. Wir untersuchten deshalb von diesem Gesichtspunkt aus 
erhalten des asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyds, sowie die 
dratation des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykols unter 
hiedenen Bedingungen und die Isomerisation des Methyl-phenyl- 
aldehydszum Methyl-benzyl-keton. Als Nebenprodukt erhielten 
en substituierten Diäthylenäther des asymm. Methyl-phenyl- 
lenglykols. Es stand zu erwarten, daß ein Vergleich aller dieser ver- 
lenen Anhydro-Formen auch einige Aufklärungen über den Dehydra- 
ıs-Mechanismus der «-Glykole liefern würde. 


1 Beispiel der Dehydratation des Phenyl-hydrobenzoins und 
omerisation des Triphenyl-acetaldehyds zum Phenyl-des- 
azoin hatte Danilow!P) bereits als erster gezeigt, daß die Carbonyl- 
adungen, die bei der Dehydratation der «-Glykole entstehen, zur Iso- 
ion befähigt sind, und daß diese Isomerisation, je nach der Kon- 


on der angewandten Säure, in engem Zusammenhang mit dem ver- 


ssusky, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 554 [1902]. 
Chim. Phys. [8] 16, 243 [1909]. 
| Bull. Soc. chim. France [4] 29, 865 [1921]. 


en. Russ. phys.-chem. Ges. 49, 282 [1917], 51, 111 [1919]. 
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schiedenartigen Verlaufe der Dehydratation steht. Später wurde dann: 
das Cyclohexyl-hydrobenzoinH) in der gleichen Richtung ausfüh 
untersucht und die Isomerisierbarkeit der trisubstituierten Acetaldehyde 
uns beim ’Trimethyl-acetaldehyd!?) bewiesen. In einigen anderen Fällen 
diese Beobachtungen auch von Tiffeneau und Orechow!?) best 
worden. Weiterhin zeigte sich dann, daß auch disubstituierte Acetaldehy: 
und cyclische Aldehyde!?) der Polymethylen-Reihe sich in Ketone verwar: 
lassen. Diese Tatsache ist in Zusammenhang mit dem Verlauf der Dehi 
tation der entsprechenden «-Glykole zu stellen (vergl. z. B. die Dehydrat| 
von Hydro-benzoin und Hydro-anisoin!%)). Die Isomerisation des Me: 
phenyl-acetaldehyds zum Keton und der je nach den Versuchs-Bedingt? 
verschiedene Verlauf des Dehydratations-Prozesses beim asymm. Mel 
phenyl-äthylenglykol haben dann in jeder Hinsicht die bei den U: 
suchungen über die Isomerisation von Diphenyl- und Di-p-tolyl-acetalcı 
(1. c.) ausgesprochenen Vermutungen als zutreffend erwiesen. 4 


f 
Je nach den Bedingungen entsteht bei der Wasser-Abspaltungi 
dem asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykol hauptsächlich Met} 
phenyl-acetaldehyd (I) oder Methyl-benzyl-keton (II) bzw. eiil 
misch dieser Carbonylverbindungen. Dabei zeigte sich, daß der Min 
phenyl-acetaldehyd unter der Einwirkung von konz. Schwefelsäure, m 
beim Erhitzen mit Sublimat-Lösung sich zu Methyl-benzyl-keton iscie 
siert, d. h. zu demjenigen Keton, welches mit zunehmender Säure-K«# 
tration im Gemisch der Dehydratations-Produkte des Glykols vorzuher:h 
beginnt: 


GH, — — (CHCH) CH. CS) + C,H. CH,. OO 
\C(OH) .CH,(OH) \ | 
CH, | ZI CHICHKCOICHEINE 


Beim Erhitzen von Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semicarbazon mit 5% 
Schwefelsäure entsteht ebenfalls Methyl-benzyl-keton, während 1,91 
Schwefelsäure das Semicarbazon lediglich zum Aldehyd hydrolysiert. 


Die Dehydratation des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykols ist schon frü © y 
anderen Autoren durchgeführt worden”). In diesen Fällen wurde aber das Gly i 
verdünnterSchwefelsäure behandelt und nur der Aldehyd und ein bimolekulares du 
isoliert. Wir haben dagegen zum ersten Male die je nach den Dehydratations-Bedis 108 
verschiedenen Carbonylverbindungen aus dem Methyl-phenyl-äthylenglykol isoli © 1 
außerdem die Isomerisierbarkeit des Methyl-phenyl-acetaldehyds zum Methyl e17 
keton bewiesen. 


Die Isomerisation der Carbonylverbindungen bietet Veranlassu ind 
Frage aufzuwerfen, welche Rolle die Oxyde bei der Dehydratatil d 


11 


S. Danilow, Journ. Russ. phys.-chem, Ges. 58, 129 [1926]; B. 59, 377 09" 
12) S, Danilow und E. Venus-Danilowa, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 4,3 
[1925]; B. 89, 377 [1926]. 

13) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 67 [1926]. 

14) S. Danilow und E. Venus-Danilowa, B.59, 1032 [1926]; Joul Bi 
phys.-chenı. Ges. 57, 428 [1925], 58, 957 [1926]. 

15) S. Danilow und E. Venus-Danilowa, Protokoll d. Sitzung d. Rus phy: 
chem. Ges. vom Io. Januar 1926. 

16) Tiffeneau und Orechow, Bull. Soc. chim. France [4] 883, 1832 [192 

17) Stoermer, B. 39, 2297 [1906]; Tiffeneau, Ann. Chim. Phys. [8] 10, 43 
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ole spielen. Da diese Oxyde sich leicht zu Aldehyden und Ketonen 
sieren, so war es von vornherein sehr wahrscheinlich, daß der Dehydra- 
-Prozeß unter Bildung von solchen Oxyden verlaufen würde, und dem- 
chend war es auch von großem Interesse, das Oxyd und den Aldehyd 
inder zu vergleichen und ihr Verhalten gegen saure Agenzien zu unter- 


s Ausgangsmaterial benutzten wir das asymm. Methyl-phenyl- 
en, welches wir nach der Methode von N. Prileschajew in ein Oxyd 
(delten, das als verschieden von dem entsprechenden Aldehyd 
eton erkannt wurde. Das asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd liefert 
bei 2-maliger Destillation unter gewöhnlichem Druck, sowie beim Er- 
in Gegenwart von verdünnter Säure sehr leicht den Methyl-phenyl- 
(dehyd. Bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure isomerisierte 
ı zum Methyl-benzyl-keton, welches auch aus asymm. Methyl- 
-äthylenglyko! bei der Einwirkung von konz. Schwefelsäure entsteht. 
enwart von kalter, stark verdünnter Säure hydratisiert sich das Oxyd 
n zu asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykol. Dieser Fall zeigt, 
ch aliphatisch-aromatische Oxyde sich in Gegenwart von Katalysatoren. 
alsäuren) zu Glykolen hydratisieren lassen. 

je von uns erzielten Umwandlungen des asymm. Methyl-phenyl- 
1oxyds erläutert das folgende Schema: 


A verd. 1380, (CH) (CH). CH.C<8 
O O CH,.CO.CH,-. CH; 
CH y5 a a OO COH): 


ı mäßig sauren Medien entsteht aus dem Glykol, wie auch aus dem 
der substituierte Diäthylenäther (s. w. u.) neben komplizierten 
nsationsprodukten des Methyl-phenyl-acetaldehyds. Die Bildung der 
en vermindert die Ausbeute an Carbonylverbindungen bei der Iso- 
tion des Oxyds und des Methyl-phenyl-acetaldehyds. 

is asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd ist auf andere Weise bereits von Claisen!®), 
19) und Tiffeneau?0) dargestellt worden. Diese Autoren isomerisierten das 
Methyl - phenyl-äthylenoxyd ebenfalls zum Methyl- phenyl - acetaldehyd. 
eau?l) hat bei der Synthese des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykol-Mono- 
drins auch das Methyl-benzyl-keton erhalten. 

keinem Fall, weder bei der Dehydratation, noch bei der Isomerisation 
dehyds, ist es uns gelungen, die Entstehung des isomeren Athyl- 
yl-ketons zu konstatieren: stets erhielten wir statt seiner das Methyl- 
-keton. Bei Behandlung mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung ver- 
‚sich das Äthyl-phenyl-keton nicht; auch das ihm entsprechende Semi- 
on liefert beim Erhitzen mit 60-proz. Schwefelsäure oder beim Be- 
n mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung nur das Keton zurück), 
nz analog verhält sich dasSemicarbazon des Methyl-benzyl-ketons beim 
en mit 60-proz. Schwefelsäure. 

B. 38, 705 [1905]. 1) B. 38, 197 [1905]. 

Ann. Chim. Phys. [8] 10, 192. 21) Compt. rend. Acad. Sciences 137, 989. 
vergl. $. Danilow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 146 [1926]; B. 59, 380 
Al. Faworsky und A. Tschiligaren, Compt. rend. Acad. Sciences 182, 221 
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Schon vor längerer Zeit wurde beobachtet, daß bei der Synthese une 
der Dehydratation des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykols*®), sowie 
der Behandlung des asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyds mit Natr 
bisulfit?*) ein öliges, anscheinend dimeres Produkt entsteht, dem die Stro 
eines substituierten Diäthylenäthers des Methyl-phenyl-äthy 
elykols zugeschrieben wurde. Auch bei unseren Untersuchungen ents 
diese Substanz nicht nur bei der Dehydratation des Glykols, sondern 
bei der Darstellung des Oxyds, falls dieses mit sauren Dämpfen in Berüt 
kam. Im letzteren Falle hydratisierte sich das Oxyd wahrscheinlich zun 
zu dem entsprechenden Glykol, welches dann bei der Destillation in G 
wart von geringen Mengen Säure den Diäthylenäther lieferte. 

Analyse und chemisches Verhalten dieser Substanz weisen darau 
daß ihr nebenstehende Formel zukommt. Beim Auflösen in konz. Schi 

‚_CH, Säure verändert sie sich nicht; verd. Si 

O—CH,—-(< H. spalten sie beim Erhitzen zu Methyl-ph% 

CH CH, —O Si acetaldehyd auf. Nicht uninteressanfi 

CH, ° daß sich aus diesem öligen Produkt eine& 
Hydrat-Form mit konstantem Schmelzpunkt erhalten läßt. Al. Faw:$ 
hat, wie schon erwähnt (S. 1051), aus Äthylenäthern dieser Art Molek v 
bindungen mit Mineralsäuren usw. gewonnen. i - i 


Obgleich nun diese substituierten Äthylenäther der «-Glykole sich in 
gewissen Bedingungen in Carbonylverbindungen verwandeln, so folgt #2 
noch nicht, daß die Dehydratation der «-Glykole unter intermediärer Fii 
solcher Äther verläuft. Die Bildung dieser Äther muß man vielmehr | 
sammenhang mit anderen Nebenreaktionen bei der Dehydratatic 
a-Glykole betrachten, z. B. mit der Bildung von Kohlenwasseı oii 
und ungesättigten Alkoholen. Die Entstehung der Carbonylverbinchg 
Diäthylenäther und Alkylene bei der Dehydratation von «-Glykolen ei 
zu den selbständigen Richtungen, in welchen die betr. Reaktion W 
laufen können. | 

Welche Rolle spielen nun die Oxyde bei der Dehydratation deı © 
kole? Verschiedene Autoren?) nahmen an, daß solche Oxyde als Zv che 
produkte bei der Dehydratation auftreten. Aus der Tatsache, da ‚die 
Oxyde sich in Gegenwart von Mineralsäuren sehr leicht hydratisie: 1 1 
aliphatische Oxyde sich im ganzen schwer isomerisieren, folgt, daß dı Uh 
gang der Oxyde in Glykole ein natürlicherer Prozeß ist, als der Reaktion ferla 
im umgekehrten Sinne. Ferner könnte man wegen der leichten Umw idii 
der Oxyde in Glykole und der Isomerisation zu Carbonylverbindur 1 4 
nehmen, daß sich bei Gegenwart von sauren Agenzien zwischen de Ox) 
und dem Glykol ein Gleichgewicht Oxyd = Glykol einstellt, welche sich 
nach derSäure-Konzentration und der Temperatur in der einen oder der BO% 
Richtung zu verschieben vermag; bei genügender Säure-Konzentra Ji 1 
merisiert sich das Oxyd dann weiter zum Aldehyd oder Keton. Di er A 
nahme widerspricht jedoch die Tatsache, daß es nicht gelungen ist ® d 
Behandlung der Glykole mit sauren Agenzien das Oxyd zu isolieren. Jesha 
muß man die Möglichkeit offen lassen, daß die Dehydratation der calyko 


23) Stoermer, B. 39, 2299 [1908]. 3 
21) Cohen, Marshall, Woodman, Journ. chem. Soc. London 107, 897 915): 
25) Krassusky, ].c.; Nef, A.885, 245. t 
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renwart von sauren Agenzien ohne Zwischenbildung von Oxyden ver- 
und daß nur ein Übergang vom Oxyd zum Glykol stattfindet. Das 
ende Verhalten der Chemiker in den letzten 15 Jahren gegenüber 
rklärung der Dehydratations-Reaktion durch Annahme von Zwischen- 
dungen hat also seinen berechtigten Grund. Das Schema von Tif- 
u 26), welches mit den ‚desorganisierten Molekülen‘ operiert, bedeutet 
uch einen großen Fortschritt auf diesem Gebiete, nur muß man hierbei 
Idung von Molekülverbindungen der Substanz mit den Reagenzien in 
ung ziehen. Denn die Untersuchungen haben in der Tat erwiesen, 
®Umwandlungender«-Glykoleundderihnenentsprechenden 
dro-Formen unter Mitwirkung von sauren Agenzien verlaufen, 
: dem Glykol und den Reaktionsprodukten Molekularverbindungen 
. Die Rolle der letzteren bei der Dehydratation von Alkoholen und 
en wurde seinerzeit von Al. Faworsky?”) besonders hervorgehoben, 
rt sie als Oxoniumverbindungen auffaßte. Diese Molekülverbin- 
ı werden sich dann bei fortgesetzter Behandlung mit dem Reagens, 
bei Temperatur-Erhöhung in dieser oder jener Richtung weiter ver- 
L. 

s entsteht nun die Frage, was diese Zwischenverbindungen in Wirklich- 
stellen. In der obigen Entwicklung der Ansichten über die Dehydra- 
der «-Glykole sind bereits die positiven und die negativen Seiten der 
hese bezüglich der Reaktions-Zwischenprodukte hervorgehoben. Die- 
ı Produkte, welche bei der Dehydratation in Gegenwart von sauren 
en bisher als Zwischenprodukte aufgefaßt worden sind, wurden je- 
entweder nicht isoliert (z. B. Verbindungen mit Trimethylenring, 
), oder sie stellten gleichwertige Reaktionsprodukte dar (Carbonyl- 
dungen, Diäthylenäther, Kohlenwasserstoffe, ungesättigte Alkohole); 
feil erschienen sie auch als Produkte weiterer Reaktionen der ent- 
nen Verbindungen miteinander bzw. mit dem Ausgangsglykol (Acetale), 
ndlich als Produkte der Polymerisation der Carbonylverbindungen 
ensation der Aldehyde). Die Auffindung des Zwischenproduktes er- 
war oft erst die Konstitution und die Zusammensetzung gewisser Ver- 
igen, welche durch Synthese oder Zersetzung des zunächst entstandenen 
‚ gebildet worden, andererseits aber ergibt das bloße Vorhandensein 
eines Produktes noch keinen stichhaltigen Grund dafür, es als Zwischen- 
it zu erklären. Es ist dies ein Fehler, der bei der Erklärung der Dehydra- 
-Reaktionen von «-Glykolen allerdings schon oft gemacht wurde. 
üßer den verschiedenen Faktoren, die auf den Dehydratations-Verlauf 
ß haben, wie: 1. primäre, sekundäre und tertiäre Hydroxylgruppen, 
zweigung der Kette, 3. Natur der Radikale, 4. Molekülverbindungen, 
nperatur und sonstige Dehydratations- Bedingungen, muß man nun 
ie Energetik der beobachteten Umwandlung in Betracht ziehen. 
ug auf die Richtung, welche chemische Reaktionen einschlagen, kann 
allgemeinen zwei Grundtendenzen beobachten: Entweder verwandelt 
is System der reagierenden Substanzen in solche Produkte, welche bei 


m. Chim. Phys. [8] 10, 376. } Sr 
irn. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1559 [1913]. Nach der Ansicht von Pfeiffer, 
bindungen, S. 26 aiga ], wäre es richtiger, diese Verbindungen 
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der gegebenen Temperatur, der Konzentration usw. am beständigsten 1 
oder es entsprechen, umgekehrt, den gegebenen Bedingungen (Konzentr io 
des Reagenses, Temperatur usw.) ein oder mehrere Produkte, von ck 
einige unter diesen Bedingungen entweder labil oder aber stabil sind M 
einem Wort: Falls man den Einfluß der äußeren Energie ausschließt, « 
wandelt sich das System in ein solches, bei welchem der III. Hauptsatd 
Thermodynamik (die Regel von Berthelot) am besten zur Geltung kom 
d. h. als am labilsten erweisen sich solche Verbindungen, welche die ei) 
Verbrennungswärme aufweisen und reichlicher mit Energie versehen in 


Aber neben dieser Tendenz, welche das Hauptgewicht auf die gesait: 
Umwandlungen legt, kann auch eine stufenweise Umwandlung ihren E fl 
ausüben, wie dies sehr oft auf dem Gebiete der organischen Chemie 20l 
achtet wird. Diese Tendenz ist von Ostwald in dem ‚Stufengesetz' zu 
Ausdruck gebracht worden. Wenn also die Zuführung von Energi vo 
außen und die übrigen Bedingungen (Konzentration, Löslichkeit usw d 
beiden angegebenen Tendenzen nicht zu stark verzerren, so entspriel di 
Umwandlung der Ausgangsstruktur einer energetischen 3i 
von Produkten. In dieser Reihe besitzt jedes nächstfol:nt 
Produkt weniger Energie, als das vorhergehende. Jedoch lasse sit 
für jedes Produkt Bedingungen auffinden, unter welchen es beständ se 
kann. Unter gewissen Bedingungen können sogar die oben erwähnten M #kii 
verbindungen mit dem Reagens isoliert werden; doch gehen sie schı b 
Veränderung nur einer dieser Bedingungen, wie z. B. bei Temperatur-Erh un 
entweder in das eine oder das andere Produkt ihrer energetischen Reih übt 
So zeigen z. B. die Aldehyde eine höhere Verbrennungswärı: a 
die Ketone, und deshalb stellt die Umwandlung der Aldehr.e i 
Ketone einen natürlichen Prozeß dar. | 


Es ist wahrscheinlich, daß, abgesehen von den Cannizzaro-Rea'lon 
und der unmittelbaren Oxydation zu Säuren, die Umwandlungs-Proz«;e d 
Aldehyde unter biologischen Bedingungen ebenfalls zur Bildung von Fton 
führen werden. | 

Als Orientierungs-Hypothese kann man demgemäß annehmen, aD 
einem sauren Medium die Glykole (mit Ausnahme der Pinakone) zuer 
Aldehyde liefern werden, die sich dann verschiedenartig weiter umınde 
und sich teilweise zu Ketonen isomerisieren, wobei sie zunächst n: 4e 
Reagens Molekülverbindungen eingehen. 

Die Umwandlung der «-Glykole in Aldehyde steht im Zusamn niai 
mit den Eigenschaften der Oxyverbindungen, sich in solcher Richling / 
verändern, daß ein Teil des Moleküls reduziert und ein anderer ıydie 
wird. Auf die Bedeutung dieser Oxydations-Reduktions-Proze5® bi 
den «-Glykolen haben in letzterer Zeit Al. Faworsky und unting 
von ihm Michajlenko?®) hingewiesen. 

Die Molekülverbindungen der Glykole mit dem Reagens wanc” S! 
allgemein zunächst in der Weise um, daß sich ein Hydroxyl des Gl cols 7 
demjenigen Kohlenstoffatom hinbegibt, welches mit dem zweiten F dros. 
verbunden ist. Auf diese Weise oxydiert sich ein Teil des Moleküls, ährer 
der andere sich reduziert. Die Hydroxyle wandern hierbei in der W 5 da 


28) Wissenschaftl.-techn. Arbeiten d. Republ. 20, 141, 165 [1925]; verg A. Fi 


worsky und A. Tschilingaren, 1. c. 
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nach Möglichkeit Aldehyde entstehen können. Im allgemeinen läßt s 
mithin — abgesehen von den Molekülverbindungen — die Umwandlung 
x-Glykole durch das Schema von Markownikow??) ausdrücken: 


OH 
OH' 

Die entstandene Molekülverbindung des Aldehyds mit dem Reag 
liefert dann ihrerseits je nach den Bedingungen den Aldehyd oder verwan 
sich in ein Keton. Bei einiger Konzentration des Reagenses ist auch 
Fall möglich, daß die Molekülverbindung des Glykols sich direkt in 
Keton umwandelt (z. B. bei Verwendung von konz. Schwefelsäure). i 
hohe Konzentration des Reagenses befördert die sofortige Wasser-Abspaltı| 
wobei das Hydroxyl, je nach dem Radikal des Glykols, sich von dem il 


oder dem anderen Kohlenstoffatom loslöst. In solchem Falle bilden 


ER | 
>C(OR)—C(OH) a 


mit oder ohne Wanderung der Radikale hauptsächlich Ketone. 

Bei schwachen Konzentrationen des Reagenses verwandelt sich 
gebildete Molekülverbindung aus Glykol und Reagens unter Wande: 
der Hydroxyle nach dem Schema vor Markownikow unter Mitwirl 
der Molekülverbindungen. Bei Gegenwart von verd. Säuren verwirklicht 
teilweise also das von Meerwein?°®) für die Pinakolin-Umlagerungen 1 
Berücksichtigung der Ionen angegebene Schema®!): 


N gps en + 3 
zn: RE Bee O.Ac. 
OTAC OTE E 


Jedoch ist die Verbindung des Reagenses mit dem Glykol und sie 
Anhydro- Formen lockerer als die von Meerwein angenome&i 
„esterische“. In konzentrierten Säuren sind die Komplexe komplizi te 
wobei die ersten Moleküle des Reagenses, die in den Komplex eint iei 
sich mit dem Glykol nach Art der Alkylschwefelsäuren verbinden. | 

Als Abschluß dieser Ausführungen sei (auf S. 1057) eine tabellarische be 
sicht über die Ergebnisse unserer Versuche mit dem asymm. Methyl-p! 0y 
äthylenglykol und seinen Anhydro-Formen angefügt. 


í 
j 


N 
ii 


Beschreibung der Versuche. 
asymm. Methyl-phenyl-äthylen (Phenyl-2-propen-I), 
SELSOHTSE CHE: | 
Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs benutzten wir das Dimeay! 
phenyl-carbinol??), welches seinerseits aus Acetophenon und Magnu 
jodmethyl synthesiert wurde. Da unangegriffenes Acetophenon schwe Vo! 
Alkohol und Kohlenwasserstoff trennbar ist, erscheint es zweckmäßig ‚ be 
der Synthese fast das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge CE.Mg 
anzuwenden, da nur in diesem Falle sämtliches Acetophenon in Re <tio 
tritt. Die Ausbeute an Carbinol (SdpP.s 102°) erreicht dann fast 90) de 
Theorie. 
2) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 928 [1902]; vergl. Lieben, Monats) Chen 
23, 60. 30) A, 485, 190 [1924]. K 
%1) Die Frage nach der Konstitution der Molekülverbindungen lassen w oilel 
32) Klages, B. 31, 1298 [1898], 35, 2637 [1902]; Tiffeneau, Compt. ren Acat 
Sciences 184, 846 [1902]. 
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Wasser-Abspaltung aus dem tertiären Alkohol mittels kryst. Oxal- 
3 Gew.-Tle. C;H,0, +2 H,O und r Gew.-Tl. Wasser) durch 3-stdg. 
n bis auf 130° lieferte das asymm. Methyl-phenyl-äthylen mit 67%, 
oretischen Ausbeute. Ein Teil der Masse siedete bedeutend höher als 
uptmenge und bestand wahrscheinlich aus Polymerisationsprodukten 
Phenyl-propens. Nach mehrmaliger Destillation ging der erhaltene 
ıiwasserstoff unter 13 mm Druck bei 56° über. 
e Reinheit des Produktes wurde durch Bestimmung des spez. Gew. und durch 
ion geprüft. 
ez. Gew. von Probe I (Sdp.,, 60.5—61.5°): 
Sbst. 00= 1.8589 g, Sbst: 200 = 1.8326 
32.02.00 2.0046 8, HO 20° 2.0019 
d? = 0.9273; d? — 0.9154; d2? = 0.9139. 
ez. Gew: von Probe II (Sdp.,, 60—62°): 
5 Sbst. 0°= 1.8586 g,. Sbst. 20° = 1.8298 
EPOR = 2.0046 g- H,O 20% = 2.0019 
2: d? = 0.9272; d3? = 0.9142; d? = 0.9115, 


ga 99 


ug 0a 


der Literatur ist angegeben d= 0.9231 (Tiffeneau) und dý = 0.9044 (Klages)- 
i der 6-stdg. Oxydation von 5g Methyl-phenyl-äthylen (Sdp.,s 60.5—61.5°) 
g CrO,, 40 g KHSO, und 17 ccm H,O unter Erwärmen am Ende der Reaktion 
—53°, waren. Essigsäure und Benzoesäure nicht nachzuweisen, sondern nur 
ensäure und Acetophenon, welch letzteres als Semicarbazon (Schmp. 201°) 
og. Ausbeute mithin 45 % der Theorie. 


» 


asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd. 

as Oxyd wurde nach N. Prileschajew®®) durch Oxydation des 
ıiwasserstoffs mittels Benzoyl-hydroperoxyds bereitet. Letzteres 
‚nach der Methode von Jeanne Levy) dargestellt, d. h. Benzoyl- 
d wurde in Toluol-Lösung bei —8° mit Natriumäthylat behandelt, 
tstandene Natriumsalz mit verd. Schwefelsäure zerlegt und das Benzoyl- 
jeroxyd mit kaltem Chloroform extrahiert. Bei sehr raschem Reaktions- 
f und sorgfältiger Kühlung übertrifft die Ausbeute 95% der theo- 
en. 

as asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd erhält man nur in dem Falle mit dieser 
iten Ausbeute, wenn man die Oxydation mit überschüssigem Benzoyl-hydro- 
1 unterhalb der Zimmer-Temperatur (0°) und unter Beobachtung gewisser Vor- 
aßregeln bei der Destillation des Oxyds ausführt. Falls bei der Destillation oder 
ufbewahren saure Dämpfe mit dem Oxyd in Berührung kommen, ereignet es sich 
cht, daß ein Teil des Oxyds sich zum Aldehyd isomerisiert oder den substituierten 
lenäther des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykols (s. S. 1054) liefert, welcher 
Hydratation des Oxyds und darauf folgende Wasser-Abspaltung aus dem Glykol 
en kann. 

Beispiel eines gut gelungenen Versuches sei der folgende beschrieben, 
Ichem sämtliche Operationen unter sorgfältigem Verschluß aller Appa- 
nit Chlorcaleium- und Ätzkali-Röhrchen durchgeführt und auch die 
form-Lösung des Benzoyl-hydroperoxyds unter Außenkühlung mit 
ssertem Natriumsulfat getrocknet wurde: Zu 278 des im doppelten 
len getrockneten Chloroforms gelösten Kohlenwasserstoffs wurden aus 


ertat. Organische Peroxyde [1912]. 
oc. chim. France [4] 87, 1597 [1925]. 
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einem Tropftrichter unter Umrühren und Kühlen mit Eis 983 ccm e 
Chloroform-Lösung von Benzoyl-hydroperoxyd (4.95 g aktiver Sauerst 
d. h. ein Überschuß von 25%, über die Theorie) im Verlauf von 31/, Sii 
zugefügt. Danach wurde das Gemisch etwa 24 Stdn. bei 48° stehen gelas 
Da eine Probe dann noch unzersetztes Benzoyl-hydroperoxyd enthielt, wi) 
das Oxyd erst nach weiteren 24 Stdn., als vollständige Zersetzung des 
oxyds festzustellen war, isoliert. Die Lösung wurde mit 3-proz. Kalila; 
dann mit Wasser gewaschen und über Kaliumcarbonat getrocknet. i 
Chloroform wurde anfangs im Wasserbade, zuletzt im Vakuum abgetric: 
und der Rückstand (31.5 g) unter vermindertem Druck destilliert, w 
kein Rest hinterblieb. Durch mehrmaliges Destillieren bei 14 mm D 
wurden 3 Fraktionen gewonnen: 


I. 65—75? .... 2.852. 75—810...2..1.0,8,) 32 81 87.5 OEE 
Die erste Fraktion enthielt etwas unangegriffenen Kohlenwasser:i 
die dritte reagierte weder mit fuchsin-schwefliger Säure, noch mit Bis’ 
oder ammoniakalischer Silberoxyd-Lösung. Sie entspricht dem ası 
Methyl-phenyl-äthylenoxyd (Sdp. 81—81.5°, 14 mm). Die Ausbeute bei 
80%, der theoretischen. | 
Spez. Gew.: Sbst. 0? = 2.0936 g, Sbst. 20° = 2.0 
ER O70J 92.073972, 08201 0105 g. li 
95; d = 1.0276; d? = 1.0258. np= 1.52325. h 
7g CO,, 0.0818 g H,O. — 0.1038 g Sbst.: 0.3061 g20, 
|i 


de = 1.03, 
0.1195 g Sbst.: 0.352 
‘0.0710 g H,O. 
C,H,0. Ber. C 80.60, H 7.46. Gef. C 80.49, 80.43, H 7.61, 7.61. K 
Molekularrefraktion: Ber. M.-R. |3 = 39.82 (Brühl-Conrad), 39.60 (Fien 
lohr). Gef. M.-R. = 39.92. 
Nach den Angaben von Tiffeneau?) siedet das asymm. Methyl-phenyl-ät len 
‘oxyd unter 16 mm Druck bei 34—85°; spez. Gew.: d= 1.043; de = 1.024; npn= 16 


Bei unvorsichtiger Behandlung des asymm. Methyl-phenyl-äthyler mi 
Benzoyl-hydroperoxyd bildet sich ein Gemisch mehrerer Produkte, unma 
erzielt nur eine schlechte Ausbeute an Oxyd. Wahrscheinlich ist das il 
lingen einiger unserer Versuche durch Eindringen saurer Dämpfe i de 
Apparat hervorgerufen worden. Es wurden z. B. 20 g Kohlenwassı stoi 
(Sdp.ıs 00.5—61.5°) in 30 ccm Chloroform gelöst und mit 1028 ccm Mie 
Chloroform-Lösung von Benzoyl-hydroperoxyd (3.21 g aktiver Saue toll 
ohne besondere Vorsichtsmaßregeln behandelt. Nach Beendigun! de 
Reaktion wurde das Chloroform im Wasserbade abgetrieben, der Rüc tan 
mit Sodalösung gewaschen, das Oxyd mit Äther ausgezogen, der Fitak 
mit Natriumsulfat getrocknet, der Äther entfernt und der Rückstal 1 
Vakuum bei 9 mm Druck destilliert: 


1. 49589 ....38; 2. 58—74° .... 0.78; 3. 74—70° ....2488 l 
4. 76—820 .... 0.48; 5. 82—98... . 0.5 g. Rückstand ..... dickess0B 


Die Destillation wurde nicht bis zu Ende geführt, weil das Öl M 
zersetzen begann. Die erste Fraktion enthielt hauptsächlich den mver 
änderten Kohlenwasserstoff. Die vierte und besonders die fünfte F kno 
reagierten mit Semicarbazid-Jösung und lieferten ein Semicarbazon, salehe! 
nach dem Umkrystallisieren aus 55-proz. Alkohol bei 152—152.5° si molz 


35) Ann. Chim. Phys. [8] 10, 175. 


IOo6I 
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thyl-phenyl-acetaldehyd ist in der Literatur der Sdp.,, 91° 
chmp. des Semicarbazons 153° angegeben. 

e dritte Fraktion wurde nochmals unter 9 mm Druck destilliert; sie 
dann bei 75—75.5°, und ihre Elementaranalyse ergab Zahlen, die 
rmel C,H; entsprechen. Ihr spez. Gew. kommt demjenigen des 
asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyds nahe: Gef. d = 1.0390; 
15272; d2 = 1.0254. 

r ölige En Rückstand (6.5 g = t; der ganzen Masse) ent- 
dem schon mehrfach erwähnten bisubstituierten Diäthylen- 
des asymm. Methyl- phenyl-äthylenglykols. Bei langem Stehen 
nen Gefäß in einem sehr feuchten Raum wurde die Masse allmählich 
d verwandelte sich dann beim Verreiben mit wenig Petroläther in ein 
linisches Hydrat vom Schmp. 73°. Die nähere Beschreibung dieser 
ız findet sich weiter unten (S. 1067 ff). 


Iydratation des asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyds. 


g ; Oxyd (Sdp.;4 81—81.5?) wurden mit 20 ccm verd. Salzsäure (20 ccm 
‚+2 ccm Säure vom spez. Gew. 1.19) 3 Tage im zugeschmolzenen 
bei Zimmer-Temperatur stark geschüttelt, später mit Äther extra- 
nd nach dem Trocknen über N Natriumsulfat vom Äther befreit. Es 
lieb ein öliger Rückstand, welcher mit ammoniakalischer Silberoxyd- 
‚nicht reagierte, kein Semicarbazon bildete und bei der Destillation 
1 mm Druck bei 149—150° siedete. Unter Eiskühlung und Reiben 
lisierte das Produkt vollständig. Schmp. 44°; leicht löslich in Äther 
kohol, weniger in Wasser. 

148 g Sbst.: 0.2986 g CO, 0.0837g H,O. — 0.1206 g Sbst.: 0.3132 g CO,, 
H0. 

MenO Ber C 71.05, H 7.90. Gef. C 70.94, 70.82, H 8.10, 8.ot. 
yoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50). 


Substanz Benzol A Gef. Mol.-Gew. 
0.2002 g 17-14 8 0.40? 146 
0.2002 g 21.47 8 0:33. IA 


GH}30,.. Ber. Mol.-Gew. 152. 
esen Angaben nach entspricht das Prodükt dem asymm. Methyl- 
l-äthylengiyko13). Die Ausbeute beträgt 83% d. Th. Es lassen 
50 auch aliphatisch-aromatische Oxyde, ebenso wie rein aliphatische, 
kolen hydratisieren. 


tisation von asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxydzuCarbonyl- 
verbindungen. 

S Oxyd wandelt sich je nach den Versuchsbedingungen in Methyl- 
l-acetaldehyd oder in Methyl-benzyl-keton um. Vor jedem 
ı wurde es mit ammoniakalischer Silberoxyd-Lösung, Semic Ei 
und fuchsin-schwefliger Säure auf Carbonylv erbindungen geprüft, i 

a aber mit negativem Resultat. 

7 such: 38 Oxyd (Sdp.ı, 87—81.5°) wurden unter gewöhnlichem 
0 m) aus einem kleinen Kolben über einem e E ee 


ner, B.39, 2297 [1906]. — Tiffeneau, Ann. Chim. Phys. [8] 10, 343, 
‚rend. Acad. Sciences 137, 1261. 
em. Gesellschaft. Jahrg. LX. 68 
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die Temperatur allmählich bis auf 200°. Erhalten wurden 2.5 g eines? 
duktes, das bei wiederholter Destillation unter denselben Bedingungen | 
Substanz vom Sdp. 202—204° lieferte. Bei jeder Destillation hinterblie’ 
geringer Rückstand als dicke, ölige Masse, die wahrscheinlich aus Kol 
sationsprodukten des Methyl-phenyl-acetaldehyds bestand. Das Dei 
(Sdp. 202—204?) stellte reinen Methyl-phenyl-acetaldehyd dar, wg 
alle Aldehyd-Reaktionen zeigte und ein Semicarbazon vom Schmyr 
bildete. 

In einem anderen Falle wurden aus 9 g Oxyd durch Destillation unter 71 
Druck 8.2 g Aldehyd (Sdp. 202— 203°, Ausbeute 91 % d. Th.) gewonnen. Als Rüdt 
hinterblieben 0.7 g einer öligen Masse, welche bei gewöhnlichem Druck nicht desti e 
war. 

II. Versuch: In 5g Oxyd. (Sdp. 75—75-5°, Sdp.,. 87T OTSE 
ein Stückchen mit 50-proz. Schwefelsäure benetzter Bimsstein (1/, Erbseril 
eingetragen. Es entstand dabei eine bedeutende Erwärmung. Nac d 
Erkalten wurde die Flüssigkeit 20 Min. im Ölbade auf 140—150% «it 
mit sehr verdünnter Sodalösung gewaschen, mit Äther extrahiert, geti Ji 
und nach dem Abtreiben des Äthers im Vakuum destilliert. Nach 2- al 
Destillation wurden 3.2 g Produkt vom Sdp.], I00—101.5° erhalt 
Rückstand hinterblieben 1.3 g einer öligen Masse. Das Destillat rıgie 
mit ammoniakalischer Silberoxyd-Lösung, mit fuchsin-schwefliger Säre u 
mit Natriumbisulfit. I g Substanz lieferte I.1 g reines Methyl pm 
acetaldehyd-Semicarbazon vom Schmp. 153°. Mischproben rE d 
Semicarbazonen des Methyl-benzyl- und Äthyl-phenyl-ketons selio 
niedriger. Die Ausbeute an Aldehyd erreichte bei diesem Versuc 04 
d. Th. Der Rückstand (1.3 g) wurde nicht destilliert; beim Aufbiralı 
im offenen Gefäß schieden sich aus der öligen, klebrigen Masse Kamdi 
fester Substanz aus, welche nach dem Abpressen auf einer Tonplattedei | 
schmolzen. Diese Substanz ist mit dem Nebenprodukt identisch, seldi 
(vergl. S. 1060/1) bei den mißlungenen Oxydations-Versuchen aus dem feti 
phenyl-äthylen und Benzoyl-hydroperoxyd entstanden war. Auch be ang: 
Stehen krystallisierte der Rückstand nicht vollständig. Wahrs einl 
bildeten sich neben dem krystallinischen Produkt vom Schmp. 730 ah no 
Kondensationsprodukte des Methyl-phenyl-acetaldehyds. 

III. Versuch: In 15 ccm bis auf — 135° abgekühlter konz. Schw elsät 
wurden innerhalb !/, Stde. 4 g des bis auf o° abgekühlten Oxyds wer U 
rühren eingetragen. Die Temperatur der Masse stieg nicht über — 2". I 
Flüssigkeit wurde zuerst gelb, später braun; eine Gas-Entwicklung = 
zu beobachten. Das Ganze blieb 20 Min. bei —12° stehen und wule da 
auf Eis gegossen. Das ölige Produkt wurde mit Äther extrahiert, mit atiu 
sulfat getrocknet und nach dem Abtreiben des Äthers im Vakuum stillie 

zei 97—102? und 14 mm Druck wurden 1.8 g einer Flüssigkeit und 5 Ric 
stand 2 g einer klebrigen, dicken Masse erhalten, die aus Kond sau” 
produkten bestand, welche beim Erhitzen im Ölbade bis auf 25" m 
siedeten. Das Destillat (Sdp.], 97—102°) erstarrte mit Semica azid 
70-proz. Alkohol zu einer krystallinischen Masse, die nach dem Ur arystal 
sieren aus 70-proz. Alkohol bei 197—198° schmolz. So wurden ı 8 1% 
Methyl-benzyl-keton-Semicarbazon erhalten. Mischprober mi‘ d 
Semicarbazonen des Äthyl-phenyl-ketons (Schmp. 173—174?) und d Met’ 
phenyl-acetaldehyds (Schmp. 1530) schmolzen wesentlich tiefer, di En 5 


Zu 
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nit dem Semicarbazon des Methyl-benzyl-ketons keine Depression zu 
ien. Das asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd wird also durch gut 
Ite konz. Schwefelsäure zu Methyl-benzyl-keton isomerisiert, ohne daß 
i gleichzeitig Methyl-phenyl-acetaldehyd oder Äthyl-phenyl-keton ent- 
. Die Ausbeute beträgt 46%, der Theorie. 


uœ Methyl-phenyl-äthylenglykol (Phenyl-2-propandiol-1.2). 
bgleich das Glykol mit guter Ausbeüte durch Hydratation des asymm. 
I-phenyl-äthylenoxyds dargestellt werden kann (s. S. 1061), wurde es 
der schweren Zugänglichkeit des Oxyds in größerer Menge doch nach 
neau°?) aus asymm. Methyl-phenyl-äthylenbromid synthesiert. Durch 
Kochen (80 Stdn.) mit Wasser und frisch gefälltem Bariumcarbonat 
das Bromid in das Glykol übergeführt. Das Rohprodukt wurde im 
un destilliert; die Fraktion vom Sdp.,, 153° erstarrte zu Krystallen 
‚chmp. 44°, der dem asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykol?®) entspricht. 


ehydratation des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykols. 

ie Wasser-Abspaltung wurde unter verschiedenen Bedingungen durch- 
t, damit die Bildung der einzelnen Anhydro-Formen genauer unter- 
werden konnte. Konz. Schwefelsäure lieferte Methyl-benzyl-keton; 
milderen Bedingungen bildete sich entweder Methyl-phenyl-acet- 
ıyd oder ein Gemisch von Aldehyd und Keton. Die Dehydratation 
aber auch zu dem substituierten Diäthylenäther und zu Kondensations- 
kten führen. 

Versuch: Bei 2-stdg. Erhitzen des Glykols im CO,-Strom mit 20-proz. 
felsäure (1 Gew.-T1. H,SO, der Dichte 1.84 + 4 Gew.-TIn. H,O) unter 
hren bis zum schwachen Sieden entstand Methyl-phenyl-acet- 
ıyd mit einer Ausbeute von annähernd 80% d. Th. Der Aldehyd 
e unter 13 mm Druck bei 92—92.5°. Als Rückstand hinterblieb zu 
15% vom Ausgangs-Glykol ein gelbes, öliges Produkt, welches bei 
n Stehen Krystalle vom Schmp. 73° ausschied. Dieselben sind mit dem 
er Oxydation des Kohlenwasserstoffs durch Benzoyl-hydroperoxyd 
ei der Isomerisation des Oxyds zum Aldehyd erhaltenen Hydrat des 
ylenäthers (s. S. 1068) identisch. 

I. Versuch: 6g Glykol (aus dem Dibromid erhalten, Schmp. 44°) 
n mit 12 g kryst. Oxalsäure und 6 ccm Wasser 3 Stdn. im Ölbade 
p. des Bades 115°) erhitzt (CO,-Strom). Das erhaltene Produkt wurde 
Vasserdampf abdestilliert, mit Äther extrahiert und im Vakuum unter 
n Druck destilliert. So wurden 4.3 g einer Substanz vom Sdp.14 94 —95° 
en. Als Rückstand hinterblieb in kleiner Menge ein braunes Ol. Das 
lat zeigte sämtliche Aldehyd-Reaktionen und lieferte auch das Semi- 
zon vom Schmp. 153°. Die Ausbeute betrug 82%. Methyl-benzyl- und 
-phenyl-keton wurden nicht nachgewiesen. 

I. Versuch: 5 g Giykol (aus dem Dibromid dargestellt, Schmp. 44°) 
n unter Umrühren mit 100 ccm 50-proz. Schwefelsäure (I Gew.-Tl. 
„d= 1.84, + I Gew.-Tl. H,O) It Stdn. im Ölbade (Temp. des Bades 
5°) im CO,-Strom erwärmt. Das Gemisch wurde mit Wasser verdünnt 


Sompt. rend. Acad. Sciences 134, 845 [1902], 137, 1261 [1905]. 
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und die ölige Schicht mit Äther extrahiert. Bei der Destillation unter I: 
Druck entstanden 4 Fraktionen: 

I. 00-930 ,...0.58; 2. 93—98°..:.0.8 g; 3. O8 1000 Ne TOA 
1900 .... 0.3 g; Rückstand .... 0.9 g einer öligen Masse, welche beim Aufbewah 
offenen Gefäßen Krystalle vom Schmp. 73° ausschied. 

Die drei ersten Fraktionen wurden in das Semicarbazon übergeil 
am leichtesten schied sich das Semicarbazon der ersten Fraktion aus. | 
einzelne Fraktion lieferte ein Gemisch von zwei Semicarbazonen mi’ 
Schmpp. 153° und 197°, die durch ihre verschiedene Löslichkeit in A& 
leicht trennbar waren. In 75—80-proz. warmem Alkohol ist das Semi! 
azon des Methyl-phenyl-acetaldehyds sehr leicht, das Semii 
azon des Methyl-benzyl-ketons bedeutend schwerer löslich. Mi 
Steigen des Siedepunktes der Fraktionen wuchs allmählich die Men; 
Semicarbazons vom Schmp. 197° und verminderte sich die Menge des’ 
carbazons vom Schmp. 153°. Aus den drei ersten Fraktionen wurderf 
Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semicarbazon vom Schmp. 153° und 0.9 g Mi 
benzyl-keton-Semicarbazon vom Schmp. 197° erhalten. Bei der Einwk 
von 50-proz. Schwefelsäure auf das Glykol entstanden also der Aldehr-ı 
das Keton im Verhältnis von 2: T. 

IV. Versuch: 5g fein zerriebenes Glykol (aus dem Dibromi < 
gestellt, ans 44°) wurden im Laufe von 50 Min. in kleinen Porticen 
bis auf —ı9° abgekühlte konz. Schwefelsäure eingetragen. Die Säure ër 
sich hierbei zuerst rosa-gelb, dann braun. Die Temperatur der Masi! 
nicht höher als —15°. Obgleich sehr gut umgerührt wurde, entstan ke 
homogene Lösung; es bildeten sich immer kleine Klumpen, welche <h 
Thermometer und an den Wänden des Glases festsetzten. Die ganzı Ma 
wurde schließlich auf Eis gegossen, mit Äther extrahiert und dann geti ® gk 
Durch Destillation gelang es nur 2.1 g einer Flüssigkeit vom Sdp.,, 7 
zu gewinnen. Diese lieferte quantitativ das Semicarbazon des Methyl eu 
ketons vom Schmp. 197°. Die Ausbeute betrug 48% ; die übrige Mass ste 
ein sehr dickes, nicht krystallisierendes Öl dar, welches den Konder itio 
produkten entspricht. Methyl-phenyl-acetaldehyd und Äthyl-phen pe 

waren nicht nachzuweisen. j 
it 
Methyl-phenyl-acetaldehyd. j 

Wir hatten zwei verschiedene Präparate zur Verfügung: I. austi 
Methyl-phenyl-äthylenoxyd (Präp. I) und 2. aus asymm. Methy jhen 
äthylenglykol (Präp. II). Der aus dem Oxyd erhaltene Aldehyd 4 1 
siedete unter 12 mm Druck bei 92—092.5°. ' 

Spez. Gew.: Sbst. 00 = 2.0564 g; Sbst. ME g; | 
H,O 09=2.01390 2; H0 20027070555 
d9 = 1.0211; d$ = 1.0107; d7? = 1.0089. np= 1.52216. 

Molekularrefraktion: Ber. M.-R. |3 =40.42 (Brühl-Conrad), 40.1 (PiS 
lohr). Gef. M.-R. = 40:52. 

Das aus dem asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykol erhaltene Pr wa 
(12.5. g) siedete unter 14 mm Druck bei 94—94.5°. 

Spez. Gew.: Sbst. 0°= 2.0584 g; Sbst. 200=2.03268; 
H,O 00=2.0139 8; H,O 200 =2.07055 y 


k $ 
d? = 1.0221; d8 = 1.0110; d3? = 1.0092. Nnp = 1.52248. 


E] 
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de Präparate zeigten sämtliche für Carbonylverbindungen charakte- 
aen Reaktionen und lieferten quantitativ das entsprechende Semi- 
zon vom Schmp. 153°, welches in Wasser-Alkohol leicht löslich ist 
ch in kleinen verzweigten Krystallen abscheidet. 

1805 g Sbst.: 33.1 ccm N (12°, 770 mm). 

x CORON; Ber. N 21.99. Gef. N 22.15. 

ar Struktur-Bestimmung des erhaltenen Aldehyds und zur Prüfung 
Reinheit wurde mit Silberoxyd oxydiert. 0.3 g Methyl-phenyl-acet- 
d (Präp. I), 3 g feuchtes, frisch gefälltes Silberoxyd und 2 ccm Äthyl- 
l wurden im zugeschmolzenen Rohr 3 Stdn. im siedenden Wasserbade 
Die erhaltene Masse wurde mit stark verdünnter Schwefelsäure zer- 
Die entstandene organische Säure erstarrte beim Abkühlen nicht und 
| Wasser sehr schwer löslich. Ihr Silbersalz ergab: 

2037 g Sbst.: 0.0855 g Ag. — 0.2302 g Sbst.: 0.0963 g Ag. 

2 GH,0,Ag. Ber. Ag 42.02. Gef. Ag 41.97, 41.82. 

s handelte sich demnach um Methyl-phenyl-essigsäure. 


©  Isomerisation des Methyl-phenyl-acetaldehyds. 

er Aldehyd isomerisiert sich zu Methyl-benzyl-keton bei der Ein- 

ig von konz. Schwefelsäure, sowie beim Erhitzen mit Sublimat-Lösung; 

= polymerisiert er sich teilweise. 

‚Versuch: Zu 30 ccm bis auf —ı6° abgekühlter konz. Schwefelsäure 
innerhalb von 35 Min. 6 g Aldehyd (Präp. I) hinzugefügt, danach 
ıoch 15 Min. unter Abkühlung bis auf —ı5° stehen gelassen und dann 
gegossen. Hierbei bildeten sich eine ölige Flüssigkeit und eine dehn- 

klebrige Masse. Nach dem Extrahieren mit Äther und Abtreiben des- 


würde der Rückstand destilliert. Bei der ersten Destillation unter 
ı Druck wurden 3.2 g Produkt vom Sdp. 96—ı101° erhalten; nach der 
n Destillation siedeten 2.9 g dieser Substanz unter 13 mm Druck bei 
90%. Die Ausbeute betrug 48%. I g des Produktes lieferte nach 2-mali- 
Jmkrystallisieren 1.22 g eines Semicarbazons vom Schmp. 197 —198° 
eute 87%). Das Semicarbazon war in kaltem 80-proz. Alkohol sehr 
t löslich, leitete sich also vom Methyl-benzyl-keton ab. Mischproben 
en Semicarbazonen des Methyl-phenyl-acetaldehyds und des Athyl- 
lketons zeigten eine starke Depression der Schmelztemperaturen. 


. Versuch: 9 g Aldehyd (Präp. II) wurden in der üblichen Weise zu 
E) 


i: Schwefelsäure hinzugegeben. Bei der Destillation unter Ir mm 
- wurden dann folgende Fraktionen: 
Br. 0 I g; 2.0294° .... 2:8; 3. 94—96° .... 2.68, 

also 5.6 g Substanz, erhalten; als Rückstand hinterblieben 1.6 g 
gen, öligen Masse. Alle drei Fraktionen lieferten mit guter Aus- 
Semicarbazon des Methyl-benzyl-ketons. Ausbeute gegen 62 %. 
Versuch: 3 g Methyl-phenyl-acetaldehyd (Präp. I) wurden mit einer 
0.68 HgCl, in 8 ccm 50-proz. Alkohol vermischt und im zuge- 
en Rohr ı!/, Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. (Die ange- 
Menge Sublimat entsprach 10%, des Verhältnisses ı Mol. HgCl, auf 
ayd.) Beim Erhitzen entstand ein lockerer Niederschlag, welcher 
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bei der Wasserdampf-Destillation in Lösung ging. Das Destillat wurd 
Äther extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet, der Äther abgetriebeı 
der Rückstand im Vakuum unter I2 mm Druck destilliert: | 
I. 86-87° .... 0.58; 2. 87-91°.... 0.968; 3. 91—92° .... 0.61 8. Rein Rue 

Die erste Fraktion ließ sich vollständig in das Semicarbazon des Mel 
phenyl-acetaldehyds verwandeln, die zweite und dritte ergabe” 
Semicarbazon des Aldehyds mit einer Beimischung von Methyl-bez 
keton-Semicarbazon. Im ganzen wurden 2.3g Aldehyd-Semica:äa 
(Schmp. 153°) und 0.12 g Keton-Semicarbazon (Schmp. 197—198°) erli 
Die Ausbeute von annähernd 10% Keton entspricht der angewandten € 
von Sublimat. 


IV. Versuch: Die Bedingungen des Versuches waren denen des wi 
ähnlich, nur wurde auf ı Mol. Keton I Mol. Sublimat angewendet ul 
Erhitzen im siedenden Wasserbade bis auf 4!/, Stdn. ausgedehnt. Eines 
von 3g Aldehyd (Präp. II), 6g Sublimat und 45 ccm 75-proz. 2ko 
lieferte beim Erhitzen einen lockeren Niederschlag, der bei der Wassenm 
Destillation wieder verschwand. Bei der Destillation unter 14 mm Ji 
wurden zwei Fraktionen erhalten: 

I. 92—99° .... 0.9 8; 2. 99—I01°.... 1.68g. Kein Rückstand. 


Beide Fraktionen lieferten das Semicarbazon des Methyl-bnz 
ketons unter geringer Beimischung von Methyl-phenyl-acetaldehy Se 
carbazon. Ausbeute: 3.2 g Keton-Semicarbazon (Schmp. I97—IQ) 1 
0.28 g Aldehyd-Semicarbazon (Schmp. 153°). Die Ausbeute an Keton e ic 
80% und unter Berücksichtigung der Verluste beim Umkrystallisiere so 
noch mehr. 


Zersetzung des Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semicarba:#s. 
Beim Erhitzen des Aldehyd-Semicarbazons mit verd. Schwalsä 
(15-proz.) wurde der Aldehyd (unter Verlusten infolge teilweiser Konde: atio 


Reaktionen) regeneriert. Bei Anwendung von 50-proz. Schwefelsä f e 
stand Methyl-benzyl-keton. 


I. Versuch: 1.3 g reines Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semi hoa 
(Schmp. 153%) wurden unter Umrühren mit 75 ccm 50-proz. Schwielsü 
(1 Gew.-T1. H,SO, der Dichte 1.84 + ı Gew.-'I. H,O) im Ölbade m G 
Strom erhitzt. Bei 90° (Temp. des Ölbades) verflüssigte sich das Smica 
azon; das Erhitzen wurde dann noch 1!/, Stdn. bis zum Sieden cf Säl 
(Temp. des Bades 145°) fortgesetzt. Nach dem Abkühlen wurde das femi: 
mit Wasser zersetzt, das Öl mit Äther extrahiert und mit Natrium Mai | 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Äthers wurde der Rückfand 
So-proz. Alkohol in das Semicarbazon übergeführt, welches nacliwicd 
holtem Umkrystallisieren aus 8o-proz. Alkohol bei 196.5 —197.50 Ch 
Mischproben mit Methyl-phenyl-acetaldehyd- und Äthyl-phenyl-kew»“ 
carbazon gaben starke Depressionen des Schmelzpunktes. Es wurit U 
Methyl-benzyl-keton-Semicarbazon erhalten, die 46%, d.b ® 
sprechen. h 

II. Versuch: 2g Methyl-phenyl-acetaldehyd-Semicarbazon Schr 
153°) wurden mit r00 cem 15-proz. Schwefelsäure (3 Gew.-'Tle. HS0, 
+ 8 Gew.-Tin. H,O) im CO,-Strome im Ölbade (Temp. des B s A 
unter Umrühren bis zum Sieden der Säure erhitzt. Nach Isolierur @& l" 
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und Überführung in das Semicarbazon wurden 1.3 g reines Methyl- 
l- acetaldehyd-Semicarbazon (Schmp. 153°) E Methyl- 
- und Äthyl-phenyl-keton waren als Semicarbazone nicht nachzuweisen. 
isbeute an Aldehyd betrug 65%, das Übrige stellte Kondensations- 
te dar. 
Methyl-benzyl-keton (Phenyl-aceton). 
eses Keton entsteht aus asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd 
- Einwirkung von konz. Schwefelsäure und aus Methyl-phenyl- 
[dehyd unter dem Einfluß von mäßig starker Schwefelsäure 
on Sublimat. Unser Präparat stellte ziemlich reines Methyl-benzyl- 
dar. Das bei einigen Versuchen erhaltene Keton siedete unter 14 mm 
bei 100— 101°. 
m Vergleich mit den in der Literatur angegebenen Konstanten (d° = 1.0257, 
eau°®); nn =1.5168, Wallach?) wurden für unser Präparat das spez. Gew. 
: Molekularrefraktion bestimmt. 
Spez. Gew.: Sbst. 00 = 2.0467 g; Sbst. 20° = 2.0319 g; 
160509 2170970105 38,07 20% 1.9960 g; 
ad = 1.0247; ad — 1.0175; di = 7.0857. Np- 1.517539. 
olekularrefraktion: Ber. M.-R. |3 = 40.41 (Brühl-Conrad), 40.17 (Eisen- 
Gef. M.-R. = 40.17. 
as Keton liefert sehr leicht und quantitativ das Semicarbazon vom 
. 197 — 198°. 
[203 8 Sbst.: 22.1 ccm N (10°, 768 mm). 
| CHE;;sON;. Ber. N 21.99. Gef. N 22.13. 
Äthyl-phenyl-keton. 

ei Behandlung von 5g Keton mit 30 g konz. Schwefelsäure bei 
bildete sich eine braunrote Lösung, welche nach !/, Stde. auf Eis ge- 
wurde und hierbei 4g unverändertes Äthyl-phenyl-keton zurück- 
, welches bei 216° siedete und ein Semicarbazon vom Schmp. 174° ergab. 
ei der Zersetzung des Semicarbazons mit verd. oder auch mit Konz 

elsäure wurde mit guter Ausbeute das Äthyl-phenyl-keton regeneriert. 
s Semicarbazon (Schmp. 174°) wurden ı Stde. mit verd. Schwefelsäure (90 g 
d=1.84, +60 g H,O) auf 150° erhitzt. Das erhaltene ölige Produkt wurde in das 
bazon übergeführt, welches bei 174° schmolz und reines Äthyl-phenyl-keton- 
bazon darstellte. Das gleiche Resultat ergab sich, als das Semicarbazon bei 
+5° in konz. Schwefelsäure gelöst und die farblose Flüssigkeit dann auf Fis ge- 
wurde, 


\ k, . . ja! _CH, 

ubstituierter Diäthylenäther des o en H, 

asymm. Methyl-phenyl-äthylen- Gta b 
glykols, GEL el 


l den mißlungenen Versuchen der Darstellung des asymm. Methyl- 
-à äthylenoxyds nach der Methode von N. Prileschajew (vergl. S. 1060) 
neben dem Oxyd und einer geringen Menge Aldehyd als a 
jestillation ein öliges Produkt erhalten, welches bei 190 —192° (11 mm) 
äteratur-Angabe: 194°, 15 mm)*l). Beim Aufbewahren im offenen 


deten sich zuerst an den Wänden, später auch auf der Oberfläche 


n. Chim. Phys. [8] 10, 356. 10) A. 882, 317. 
tmer, B. 39, 2290 [1906]. ` 


Fa 


ei 
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und schließlich in der ganzen Masse Körnchen einer festen Substanz. 
wurde von den Ölresten befreit, auf einer Tonplatte abgepreßt un 
Petroläther gewaschen. Sie schmolz bei 71°, nach Reinigung bei 73°. Ds 
Substanz wurde aus dem asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykoli 
Erhitzen mit 20-proz. Schwefelsäure erhalten. In diesem Falle i 
die ölige Masse, die nicht der Destillation unterworfen wurde, beim i 
die gleiche Substanz vom Schmp. 73° aus. Beide Produkte waren in % 
unlöslich, in Petroläther sehr schwer, in Äther und Alkohol aber seh:k 
löslich. Beim Umkrystallisieren aus einem heißen Gemisch von Ätk: 
Petroläther schied sich ein feines, weißes Pulver vom Schmp. 73° ab F 
Schmelzen im offenen Röhrchen wird die Substanz bei 73° flüssig, bleit: 
trübe; bei weiterem Erhitzen klärt sich gegen 100° die Flüssigkeit alln 
und gegen II5° wird alles klar. Beim Abkühlen im Röhrchen erst it 
Substanz nicht. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Röhrchen verflü isi 
sich ebenfalls bei 73°, bleibt aber noch bei 150° trübe und wird beim Adi 
nach einigen Stunden dann wieder fest. Das erhaltene Produkt krys li: 
gut aus wasser-haltigem (530—60-proz.) Alkohol, wobei es sich irfe 
Krystallen ausscheidet. In diesem Falle schmilzt die Substanz wiedeim 
73° und zeigt dieselben Eigenschaften, wie schon beschrieben. Das toi 
reagiert neutral, gibt keine Aldehyd- und Carbonyl-Reaktionen, eag 
nicht mit Brom bei gewöhnlicher Temperatur und ist auch gegen“ 
säure-anhydrid und Kaliumpermanganat beständig. Bei der Eirfrk 
von Magnesium-jodmethyl bildete sich Methan. Beim Aufbewaten 
Exsiccator über konz. Schwefelsäure ging das feste Produkt in ein De 
Öl über, welches beim Stehen an der Luft allmählich wieder erste 
dann den Schmp. 73° zeigte. Diesen Versuch kann man mehrere Ale 
derselben Probe wiederholen. Bei schwachem Erwärmen im Vakuu: sin 
die Substanz, indem sie Wasser verliert und ein Öl liefert, das nun nft i 
mit Magnesium-jodmethyl reagiert. 


Alle diese Erscheinungen deuten darauf hin, daß das Produkt i wa: 
freien Zustande ein Öl ist, welches sich dann unter Aufnahme ve Wa 
in die feste Substanz vom Schmp. 73° verwandelt. Aus den anytix 
Resultaten darf man schließen, daß dem öligen Produkt die Formel. 
und der Hydrat-Form die Formel C,sH3003, 2 H:O zukommt. | 

nge 


Bestimmung des Hydrat-Wassers: Eine bestimmte Gewicht! 
krystallinischen, zu Pulver zerriebenen Substanz vom Schmp. 73° wurde ı Vak 
bis zu konstantem Gewicht erwärmt. Obgleich die Temperatur niedriger als & 50u 
temperatur gehalten wurde, sinterte die Masse allmählich zusammen und gg da 
ein hellgelbes Öl über. Bei dem ersten und dritten Versuch wurde die Estauz 
60-proz. Alkohol, bei dem zweiten aus einem Gemisch von Äther und Pet Äther 


| 
f 
| 
i 
3 
A 


krystallisiert. i 
 — 
Substanz- Gewicht | Verlust Verlust 2 

í S 4 in: | Beding 8 

Nr. menge des Oles | E 

Meas 2 . N, des Ve: leas 

in g in g in g 109% 

E_- 
| | Fr 
I | 0.1905 | 0.1688 | 0.0217 | 11.38 1!6Stdn., saw 20m 
II 0.1364 | 0.1209 0.0155 | 1136 |8 n Game more 
III 0.1217 | 01083 | 00134 | rror |6 „a 


G:H20222 HOT Berto O2 89 
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e der krystallisierten Sbst. (Schmp. 73°): I. 0.0830 g Sbst.: 0.2160 g 
81 8 H,O. TI. 6.1613 g Sbst.: 0.4200 g CO,, 0.1149 g H,O. 


oskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 50). 


Substanz Benzol A 
la OT 25.88 g 0.12? 
II. 0.2110 g 26.65 g 0.14°. 
102.2 EO Ber. C 71.05, H 7.89, Mol.-Gew. 304 
ei 7097, 710I; n 7:78, 7:91, i; 285.6, 282.8. 


Analyse des wasser-freien Öles: I. 0.1209 g Sbst.: 0.3559 g CO,, 0.0810 g 
— U. 0.1083 g Sbst.: 0.3176 g CO,, 0.0730 g H,O. 


) skopische Molekulargewichts-Bestimmungintrocknem Benzol (K = 50). 


> 


Substanz Benzol A 
I. 0.1713 g 10.40 g 0.34° 
II. 0.1501 g 12.33 g 0.24°. 
je 231.05. Ber. C 80.60, H 7.46, Mol.-Gew. 268. 
Ge80.29, 79.99, n 7-44: 7-49, Pr 242.7, 253-4- 


je Struktur der Substanz vom Schmp. 73° und des ihr entsprechenden 
st von uns noch nicht endgültig bestimmt; doch ist anzunehmen, daß 
| um den in der Überschrift formulierten substituierten Diäthylen- 
des asymm. Methyl-phenyl-äthylenglykols handelt. Seine 
; bei der Darstellung von asymm. Methyl-phenyl-äthylenoxyd kann 
ch voraufgehende Hydratation des Oxyds zum entsprechenden Glykol 
wirkung saurer Dämpfe und dann weiter durch Dehydratation des 
ndenen Glykols unter Bildung des Diäthylenäthers erklären. Bei Be- 
1g mit konz. Schwefelsäure unter Abkühlung verändert sich die Sub- 
Ai t, sie verliert wohl Wasser, bildet aber später das entsprechende 
Zu T ccm Bi: auf —ı7° abgekühlter konz. Schwefelsäure wurden all- 
ich 1.5 g des aus 55-proz. Alkohol umkrystallisierten Produktes vom 
. 73° zugegeben. Allmählich (in 1!/, Stdn.) entstand hierbei eine gelb- 
ne, homogene Flüssigkeit, die auf Eis gegossen wurde. Beim Stehen 
den sich feste Körnchen aus, welche nach dem Umkrystallisieren aus 
z. Alkohol wieder bei 73° schmolzen. Die Hauptmenge des Produktes 
| > mit Äther extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
tillieren des Äthers hinterblieb als Rückstand eine ölige Masse, die 
| Stehen nach einigen Stunden ebenfalls das Produkt vom Schmp. 73° 


Beim 3-stdg. Erhitzen der Substanz vom Schmp. 73° mit verd. Salzsäure 
fen HCI der Dichte 1.12 +5 ccm H,O) im emo Rohr 
185° blieb ein kleiner Teil unverändert; die Hauptmenge hatte sich 
Methyl-phenyl-acetaldehyd umgewandelt, der durch die 
Reaktionen und sein Semicarbazon (Schmp. 153°) identifiziert 
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191. Siegfried Skraup und Walter Beifuß: 
Überhitzung einheitlicher organischer Verbindungen, IV.: In 
Cyclohexan - Derivate. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Würzburg.] 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 


Die bekannten Übergänge vom Cyclohexan- in das (Methyl-)Cyclorat 
System, wie sie in Beobachtungen von Berthelot!), Kishner?), Zelis 
und Gutt?) u.a. vorliegen, werden gern als Ausdruck einer allge&i 
Tendenz in diesem Sinne aufgefaßt, die eine scheinbar besonders kle 
perimentelle Bestätigung fände in den, allerdings unter Vorbehalt, gem ch 
und neuerdings auch von Ruzicka und Mitarbeitern?) angezweifeltt : 
gaben Aschans°), nach denen 8-stdg. Erhitzen in Kaliglas®)-Röhrs 
330° Cyclohexan weitgehend zu Methyl-cyclopentan isome«li 
Bei einer Nachprüfung unsererseits fanden wir dagegen nach 3-tägig® 
hitzen auf 350° überhaupt noch keinerlei Veränderung unseres Cyclos 
erst nach 3-tägigem Erhitzen auf 420° war der Brechungsindex erkin 
gesunken. Will man dies im Sinne einer Umwandlung in Methy&y 
pentan eu so würden sich unter diesen Bedingungen imr3 í 
etwa 5% davon gebildet haben. 


Dementsprechend erfuhr auch bei den von uns bisher unter A 
Cyclohexan-Derivaten der Ring selbst keine Veränderung, di T 
wandlungen blieben auf den angewandten Substituenten beschränk I 
gilt sogar für den Cyclohexan-carbonsäure-phenylester (I), H 4 
in Hinblick auf die Befunde von Skraup und Nieten?) am ehesti e 
Ringspaltung oder dergl. zu erwarten gewesen wäre. Die charakteris sci 
Umwandlung beim Erhitzen führt aber tatsächlich zu einer Isomeri eni 
zum Cyclohexyl-o-oxyphenyl-keton (II), das auch mittels Chizi 
aus genanntem Ester erhalten und dadurch identifiziert werden Aut 


reger N 
EM sa ) jii HA a -CO 


H, H, H, H, 


Der Ester der gesättigten Cyclohexan-carbonsäure B sh : 
völlig wie der der ungesättigten ß,ß-Dimethyl-acrylsäure 1°). 


1) Bull. Soc. chim. France [2] 28, 498 [1877]. 
2) Journ. prakt. Chem. [2] 56, 364 [1897]. 3) B. 41, 2075 [1908]. 
4) Helv. chim. Acta 9, 501 [1926]. 5) A. 324, 10 [1902]. 


6) Dieses von Aschan stark betonte Rohrmaterial, das auch wir benut:# | 
für die Beurteilung des Problems offenbar dagegen ganz zurück, daß Ascha BE 
aus Erdöl gewonnenes ‚„Cyclohexan‘ anwandte, das noch dazu für seine beiden inan 
widersprechenden) Versuche in verschiedener Weise isoliert worden war. 

DTB 57, 1294 [1924]. | 

8$) Die bei solchen Ester-Überhitzungen immer schon, vergl. z. B. Note Wu 
beobachtete Verseifung des Ausgangsmaterials, bedingt vermutlich durch las 
Kondensationen des Überhitzungsproduktes herrührende Wasser, tritt hier in #6 
tetem Umfange auf. 

°) vergl. dazu B. 60, 944 Anm. 8 [1927]. 

10) Skraup und Beng, B. 60, 942 [1927]. 


Verbindungen, IV.: Einige Cyclohexan-Derivate. 


in Ergebnis von besonderer Tragweite!) lieferte sodann die Über- 
ng des Cyclohexyl-phenyl-äthers (III), die zu einer ‚Umlagerung‘ 
o-Cyclohexyl-phenol (IV) von Schrauth und Görig!2) führte, 
ı dem sich Cyclohexen und gewöhnliches Phenol in beträchtlicher 
e fanden. Diese Spaltungsprodukte unseres Ausgangsmaterials drängten 


II. CHO. ) Iy CH- ( ) 
vs E HoA 


: den Gedanken auf, daß es sich hier nicht um eine direkte Umlagerung, 
tn um zwei nacheinander verlaufende Reaktionen handelt, nämlich 
ire Spaltung des Äthers und sekundär eine Anlagerung des Phenols 
ie Doppelbindung des Cyclohexens. Einwandfreie Bestätigung fand 
Auffassung beim Erhitzen eines Gemisches von Phenol und Cyclo- 
n unter den Bedingungen des ‚Umlagerungs‘-Versuches, wobei tat- 
ch das o-Cyclohexyl-phenol (IV), und zwar in noch besserer Aus- 
als bei der Überhitzung des Äthers III, sowie ein Dicyclohexyl- 
‘ol (vermutlich1?) ein 0,0'-Derivat der Formel V) entstanden. Hiermit 
e im vorliegenden Falle die Reaktion als restlos!) aufgeklärt gelten, 
s wird wichtig sein, den hier gewonnenen Einblick in den Mechanismus 
ef „Umlagerungen‘‘!5) weiter zu prüfen, die offenbar ziemlich allgemein 
olge thermischer Spaltung und anschließender Überhitzungs-Synthesen 
fassen sind. 

peziell steht unmittelbar vor dem Abschluß unsere diesbezügliche Bearbeitung 
laisenschen Allyläther-Umlagerungen?®), mit denen die unsere im Endergebnis 
tgehende Ähnlichkeit aufweist. 


is eröffnet sich ferner eine Reihe von Pyro-synthesen, wenn auch in 
en Beispielen durch Erhitzen in Abwesenheit aller sonst üblichen 
ensationsmittel Phenole (oder Analoga) in Form der Bruchstücke 
ad 013)-Oxyphenyl-Rest an mehrfache Bindungen sich anlagern lassen. 
sei einstweilen nur die Vereinigung von Cyclohexen mit p-Kresol 
Cyelohexyl-p-kresol (VI) und 0,0°-Dicyclohexyl-p-kresol (VII) 
int. 


o AA > _ CH _CHn 
( Di m. CH. ).oH vor. CH;.( ).OH 
SH, Ze ee 


Jem interessanten Beitrag, den diese Befunde schließlich noch zum 
em der Benzol-Substitution liefern, gilt die auf S. 1074 folgende Ab- 
ung. 


) Ein Hinweis auf die sich ableitenden Arbeitsrichtungen findet sich Ztschr. augew. 
39, 670 [1926]. 12) B. 56, 1904 [1923]. 
) vergl. die auf S. 1074 folgende Abhandlung. 
) Die Abwesenheit (noch unveränderten oder etwa neugebildeten) Cyclohexyl- 
l-äthers (III) in den Reaktionsprodukten beider Versuche, schließt eine etwaige 
sung dieses als einer Zwischenstufe der Reaktion aus. 
) Über monomolekulare Umlagerungen vergl. auch die Äußerungen von Skraup 
oller, B. 57, 2036 [1924]. 

Letzte Mitteilung darüber Claisen und Tietze, B. 59, 2344 [1926]. 
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Für wertvolle Unterstützung bei dieser Untersuchung sind wi 
J.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen, sowie der Gesellsä 
zur Förderung der Wissenschaften an der Universität Würl 
zu Dank verpflichtet. 

N 
Beschreibung der Versuche”). i 
Überhitzung von Cyclohexan. i 


Unser Material, durch katalytische Hydrierung von Benzol gew im 
mehrfach ausgefroren und scharf fraktioniert, zeigte den Sdp. vor8o 
(Schmp. 4—5°), Brechungsindex n!?5 = 1.427918), und dürfte aiso 
etwas Benzol enthalten haben, was für die Untersuchung nicht stört. Na 
3 Tagen bei 350° waren Siedepunkt und Brechungsindex noch völ ı 
verändert. Nach 3-tägigem Erhitzen auf 420° waren der Sdp. auf 79 79 
und der Brechungsindex auf 1.4270 gesunken. Rechnet man diese Än zu 
als durch Isomerisierung zu Methyl-cyclopentan zustande gekom 
für das Zelinsky und Moser!) n!?5 — 1.4096 angeben, so wären lav 
etwa 5%, gebildet worden. i 


Cyclohexan-carbonsäure-phenylester (I). j 


Cyclohexan-carbonsäure: Wird, in der üblichen Weise?) über Cyches 
magnesiumbromid dargestellt, in mäßigen und stark wechselnden Ausbeuten «zall 
Wir oxydierten daher?!) das nach Schrauth und Görig!?) erhältliche Cycles 
phenol (Gemisch von o- und p-Derivat) mit alkalischem Permanganat, wobei ich 
gesuchte Säure zwar einheitlich, aber auch nur mit 35% Ausbeute gewinnen BE 

Die Darstellung des o- und p-Cyclohexyl-phenols haben wir nach 1h 
nahme mit genannten Autoren folgendermaßen abgeändert: 100 g Cyclohe: no! 
und 100 g Phenol werden zusammen auf o? abgekühlt und dann unter Rühren it 3 
Phosphorpentoxyd versetzt. Beim Erwärmen am Rückflußkühler beginnt a5 ( 
misch bei 130° zu sieden, es macht sich ein immer intensiver werdender Geh \ 
Cyclohexen bemerkbar, während zugleich das Sieden lebhafter wird und die Te perai 
auf 120° sinkt. Man hält 20 Min. dabei und fügt dann weitere 35 g Phosphor; ntos 
portionsweise hinzu, wobei jedesmal lebhaftes Aufschäumen eintritt. Allmählil ste 
die Temperatur auf 150°, während das Sieden nachläßt und schließlich ganz mihi 
Die Aufarbeitung erfolgt dann weiter nach der ursprünglichen Vorschrift. 

Zur Oxydation wurden 16g des Gemisches der Isomeren in verd. AMi s 
pendiert und unter Eiskühlung mit einer Lösung von 50 g Kaliumpermanganat ad r 
Kaliumhydroxyd in 1200 g Wasser versetzt. Nach der üblichen Aufarbeitung ~ 9N 
Sdp.]. 118—1220, erhalten = 35 % der Theorie. 


Phenylester (I): Aus dem Chlorid der Säure?) wie üblich) d 
gestellt, wird in 91%, d.Th. erhalten und ist eine angenehm fretar 
riechende Flüssigkeit vom Sdp., 163—164°. 

CHO Bet. 76.43, H 7.90. (Gei 76.79 20a 

Überhitzung: 36 g Ester gaben nach 72-stdg. Erhitzen auf 3.737 
nur wenig Gas und Spuren nach Cyclohexen riechender Flüssigkeit Dur 
„Claisensche Lauge“ und Petroläther?) wurden zunächst 5.4g WM 


17) Analysen-Daten in der Dissertation von W. Beifuß, Würzburg 1927 


) 
18) Zelinsky, B. 34, 2802 [1901], gibt n19-5 = 1.4266 an. 19) B. 85, 26 [199 
20) B. 57, 534 [1924], 35, 2688 [1902]; A. 419, 79 [1919]. 
21) vergl. hierzu Skraup und Moser, B. 55, 1080 [1922]. 
) Cyclohexanon-frei! 23) B. 380, 1941 [1897]. 

24) Das Aufarbeitungs-Verfahren Claisens, A. 442, 210 [1925], hat sich uch u 
vielfach bewährt. 


22 


A 


), mit Soda-Lösung aus dem sauren und phenolischen Anteil 
Cyelohexan-carbonsäure (Sdp. I22—123°, Schmp. 31°, Misch- 
herausgeholt, der Rest gab beim Fraktionieren zunächst 8.1 g Phenol 


—79°%, Tribrom-phenol, Mischprobe) und dann 3.8 g 


Cyclohexyl-o-oxyphenyl-keton (II), 

6—168°, abgepreßt oder aus Petroläther umkrystallisiert: Schmp. 
Bor-ester-Reaktion nach Dimroth°): Gelbe Lösung mit intensiver 
rüner Fluorescenz (o-Oxy-keton). Bei gleicher Aufarbeitung auch mit 
. Ausbeute erhalten aus der 4 Stdn. auf 140— 160° erhitzten Schmelze 
In. Cyclohexan-carbonsäure-phenylester und ı T1. Chlorzink (Misch- 


d Cyclohexyl-phenyl-äther (III). 

stellung): 50 g Cyclohexanol wurden mit 15 g Kalium durch 
‚en dis zum Sieden in Reaktion gebracht. Als die Kruste des gebildeten 
anol-kaliums die weitere Umsetzung verhinderte, fügten wir noch 
lohexanol hinzu und führten die Reaktion durch häufiges Um- 
zu Ende. Wir kühlten auf 140° ab, gaben I g Naturkupfer und 
ojodid hinzu und ließen 50 g Jod-benzol zufließen: Starke Er- 
und lebhaftes Aufsieden; danach erhitzten wir noch ı Stde. auf 
tzten nach dem Erkalten mit Wasser und gewannen schließlich 
;% d. Th.) des unter 20 mm bei 136—140° siedenden Äthers. 


hitzung von 32 g innerhalb 72 Stdn. auf 373—377° lieferte neben 
zunächst als Vorlauf?) Cyclohexen (Siedepunkt, Nitroso- 
, Mischprobe) und wenige Tropfen Wasser, während die Haupt- 
mittels Claisenscher Lauge usw. wie oben in einen neutralen und 
chen Anteil geschieden wurde. Jener enthält hauptsächlich (6.2 g 
0—1200 bei 15 mm siedend, außerdem 2.0 g einer nicht näher unter- 
fraktion vom Sdp. 150—155°%) Kohlenwasserstoffe®), die der 


risation des gebildeten Cyclohexens entstammen. 


stdg. Erhitzen von 12 g Cyclohexen auf 350—375° wurden nämlich außer 
dertem Material 3.5 g der gleichen Fraktion (neben 1.3 g eines bei 138— 198° 
mm siedenden Kohlenwasserstoffes) erhalten. Molekulargewicht nach Bärger- 

in Benzol gegen Azobenzol und Analyse bestätigen in ihr ein nicht ganz reines 
Pe , C,.H,,, dessen nähere Untersuchung außerhalb unseres Interesses lag. 
a phenolischen Anteil des Hauptversuches waren durch Fraktionieren 
enol (Siedepunkt, Tribrom-phenol, Mischprobe) und 5.4 g (d. s. 17%) 

exyl-phenol (IV) leicht zu trennen. Wir fanden für unser Produkt 
53% ein nach Schrauth und Görig!?) erhaltenes Schmp. 55°”), 


robe Schmp. 54°. 


» 3020 [1921], A. 446, 97 [1926]. 
Kurssanow, C. 1923, III 1075. 2) vergl. B. 57, 1304 [1924]. 


Fehlen einer Fraktion vom Sdp.,, 131—135°, d.h. von unverändertem 


1979 [1921]. 31) Sie geben 57° an. 
P 
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Cyclohexen und Phenol, 


in äquivalenten Mengen 72 Stdn. auf 350° erhitzt, gaben 19% unveräile 
Cyclohexen (weitere 19%, waren in „Di-cyclohexen‘“ übergegangeı” 
40% Phenol unverändert zurück, Hauptprodukte®?) waren 30% 1 
an o-Cyclohexyl-phenol (Kontrollanalyse), sowie 12.2% d.Th. an 


0,0 (?)-Di-cyclohexyl-phencl (V), 


das bei 218—220° bei 15 mm siedet, wachsartig erstarrt, was sich at 

wiederholter Vakuum-Destillation und Abpressen auf Ton nicht id 

Schmp. daher nicht ganz scharf zwischen 62° und 65°, i 
G75H,07 Ber: €83.65, H rolrs: Ge C233.80, AEIETOFTLGE 


Ein Versuch, bei dem Cyclohexen und Phenol 72 Stdn. auf 355— 375° erhitz Wa 
ergab praktisch das gleiche Resultat. 


Cyclohexen und p-Kresol, 
in äquivalentem Ansatz 72 Stdn. auf 350° erhitzt, gaben an Cyclo’& 
Di-cyclohexen und unverändertem Kresol dieselben Ausbeuten € 
Versuch mit Phenol, etwas geringere an den Kondensationspro ik 
nämlich 27.5% d. Th. an 
i 
o-Cyclohexyl-p-kresol (VI) } 
vom Sdp.,, 102 —164?, zähflüssig, auch im Kältegemisch nicht zum E fai 
zu bringen, kuppelt in methylalkoholisch-alkalischer Lösung mit Di 
sulfanilsäure oder in Eisessig mit p-Nitrophenyl-diazoniumsalz. i 
CisHis0. Ber. ©.82.04,. H 9:54: Gei OB20r MOSIA Í 
Es entstehen daneben 7% d.Th. an 


0,0-Di-cyclohexyl-p-kresol (VII), f 
SdpHr 222 — 224), äußerst zähflüssig, doch im Kältegemisch nicht ers are 
kuppelt seiner Konstitution entsprechend nicht. t 
CoH ss0 Ber. C 83:75; H 10.372 Gel-C 33,595 OO 


i 
f 


192. Siegfried Skraup und Walter Beifuß: Beiträ! Z 
Problem der Benzol-Substitution, II.: Über Verschiebung af I 
meren-Verhältnisses durch Säuren. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Würzburg.) 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 

Nach Schrauth und Quasebarth!) liefert Phenol mit Cyclic 
in Eisessig-Schwefelsäure das para-Cyclohexyl-phenol, während sh 1 
der voranstehenden Mitteilung die beiden Komponenten durch Phosp #®° 
(-anhydrid) zu einem Gemisch von o- und p-Cyclohexyl-phe | 
durch Erhitzen ohne Kondensationsmittel?) schließlich nur zum orti y 
hexyl-phenol vereinigen lassen. Wie nun bei dieser Reaktion oh: >" 
nur die ortho-Stellung des Phenols durch Cyclohexyl substituiert 1. 


32) Wieder fehlt Cyclohexyl-phenyl-äther sicher. 
1) B. 57, 854 [1924]. 
2) Die entgegenstehende Aussage genannter Autoren ist damit überholt 


Bun < 
jubstitution aber bei Gegenwart von Säuren hervortritt, um beim Vor- 
nsein stärkster Säure die ortho-Substitution schließlich völlig zu ver- 
en, so haben auch seinerzeit Skraup und Poller?) festgestellt, daß 
T Kern-Acylierung von m-Kresol unter Ausschluß von Säure nur 
rtho-, bei Anwesenheit von Salzsäure dagegen das para-Produkt ent- 
Danach scheinen Säuren eine maßgebende Rolle bei der Sub- 
tion von Benzol-Derivaten spielen zu können, so daß ihnen viel- 
allgemein eine para-substituierende Wirkung zuzuschreiben ist. 
diesem Gesichtspunkt betrachtet, würde die (bei Substituenten erster 
egelmäßig beobachtete, überwiegende para-Substitution darauf zurück- 
ren sein, daß die in üblicher Weise vorgenommenen Substitutions- 
ionen entweder von vornherein (Sulfurierung, Nitrierung) oder durch 
hendes Reaktionsprodukt (Halogenierung, Friedel-Craftssche Re- 
1) in saurem Medium verlaufen‘). 
ei Bromierungen wird im allgemeinen mehr para-Derivat gebildet als bei 
jerungen, wie die Messungen von Holleman und Mitarbeitern’) zeigen, nach 
z. B. Chlor-benzol, Bronmi-benzol, Phenol bei der Bromierung 88—85 %, bei der 
rung 55—47% an para-Verbindungen liefern. Dies wird erklärlich durch die 
e Konzentration des Halogenwasserstoffs im Bromierungsgemisch, da ja 
wasserstoff in der Regel in organischen Lösungsmitteln löslicher ist als Chlor- 
stoff (in Eisessig z. B. 5-normal gegen 2-normal). 
ntsprechend muß im allgemeinen auch erhöhte Temperatur, bei der der Halogen- 
stoff alsbald größtenteils entfernt wird, zu einer Anreicherung des ortho-Derivates 
‚ was in den genannten Arbeiten von Holleman wie auch in dem technischen 
llungsverfahren für o-Chlor- und o-Brom-phenol von Merck®) zur Geltung kommt. 
lärt sich auch der starke Temperatur-Effekt bei der Kern-Acylierung von Phenolen, 
genannten Friesschen Verschiebung, den seinerzeit schon Eijkman’) hervorhob, 
ad ihn Skraup und Poller°), vielleicht nicht genügend stark betont, als Wirkung 
i tiefer Temperatur vorhandenen, in der Hitze flüchtigen) Säure deuteten. Gegen 
Arbeit wenden sich nun Auwers und Mitarbeiter®), obschon ein recht erheblicher 
rer sehr genauen Angaben?) in neuen Beispielen die allerbesten Belege für die oben 
kelte Anschauung liefert, und die als Gegenargument von ihnen angezogene 
le zu einer Friedel-Craftsschen Reaktion eben dadurch hinfällig wird, daß bei 
olchen in sehr bald salzsäure-gesättigtem System gearbeitet wird, während bei den 
hen von Skraup und Poller aus einem Chlorzink-Kresolat (Ar.O.ZnCl) und 
ılorid eben nur das Oxy-keton und Zinkchlorid, aber keine freie Säure entsteht! 


ei Substitutions-Methoden, die starke Säuren zu vermeiden erlauben, 
n also die ortho-Derivate stark in den Vordergrund treten, und die 
esche oder Reimer- Tiemannsche Synthese, die bei Nitrierungen mit 
nitrat10), Acetylnitrat!!), Benzoylnitrat!?), bei Mercurierungen!?) er- 
aen Resultate, zahlreiche an Natrium-phenolaten von Claisen oder 


) B. 57, 2033 [1924]. 

) Darin würde also in eıster Linie die von Dimroth, A. 446, 152 [1925], betonte 
igkeit“ der hauptsächlich studierten Substitutionen bestehen, und vielleicht 
interessante Sonderstellung der Mercurierung eine neue Beleuchtung erfahren. 
) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 30, 48—100, 379 [1911]. 

tsch. Reichs-Pat. 76597. 7) C. 1904, I 1597. 

. 44i, 162 [1926]; s. speziell S: 171 ff. 

iehe 1. c., S. 171, Zeile 4—15, S. 172, Zeile 3—18, S. 175, Zeile 12 
C. 1908, II 403. 11) B. 40, 1163 [1907]. 

89, 3798 [1906]. 15) siehe A. 446, 148 [1925]. 


30. 
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Busch!#) erzielten Kern-Alkylierungen, und schließlich unsere voranstehe 
Mitteilung bieten beredte Beispiele dafür??). 3 

Es reizte uns danach, auch die allergewöhnlichsten Substit utidi 
unterSäure-Ausschluß zu versuchen, und wir wählten dazu in Abwandl 
der Beobachtungen von E. Schmidt und Mitarbeitern!) eine Nitriert 
des Phenols mit Tetranitro-methan in Pyridin als Lösungsmittel, 
durch die Reaktion gebildetes Nitroform als Pyridin-Salz abfängt. F 
deutig sind unsere Ergebnisse allerdings nicht, da es auch bei dieser Meth 
nicht gelang, die üblichen schlechten Ausbeuten der Phenol-Nitrierung 
annähernd quantitativen zu steigern. Dagegen verlief eine Bromiert 
des Phenols in Pyridin!) oder in wäßrig-alkalischer Lösung (mit Hy 
bromit1®) ausgesprochen in unserem Sinne. Es entsteht zwar immer et 
Di- und Tribrom-phenol, die die Genauigkeit des Resultates ein wenig be 
trächtigen können. Das fällt aber gar nicht ins Gewicht angesichts der 
waltigen Verschiebung gegenüber der üblichen Bromierung, die (bei Zimn 
Temperatur) bis zu 10% o-Brom- Dies ergibt), während wir in unse 
Monobrom-phenol-Gemisch 54—604% an ortho-Derivat feststellten, eine 
schiedene Bestätigung unserer ERPAT 

Erschöpfen sie auch zweifellos die Unterteilung der Substitution erster 
nach ortho oder para noch nicht, wie die theoretisch überhaupt uns 
Bildung der p-Oxy-benzoesäure nach Kolbe und vor allem die ausgesprocl 
para-Kuppelung von Diazoverbindungen!?) in alkalischer Lösung erwe 
so darf doch schon jetzt mit Bestimmtheit ausgesprochen werden, daf 
Orientierung einer Benzol-Substitution wohl in erster Linie durch den vi 
handenen Substituenten bestimmt wird (Hollemans) Gesetz des 
stitutions-Typus), daß weiter auch die Art des eintretenden Substitue® 
von Einfluß ist (Holleman?°)?°) und namentlich Dimroth!?)), wozu % 
drittens als mindestens gleich wichtiger Faktor noch die Versu% 
Bedingungen der Substitutions-Reaktion treten. 


Beschreibung der Versuche’). 
Nitrierung von Phenol. 


Eine unter starker Kühlung hergestellte Mischung?) von 18.5 g Ta 
nitro-methan und Ioog Pyridin ließen wir bei —ı5° unter lebh«& 
14) B.59, 2344 [1926]; Ztschr. angew. Chem. 38, 1145 [1925]; C. 1926, I 24€ 

15) Auch die Beobachtung von Ipatiew und Mitarbeitern, B. 60, 130 [1927 Ù 
Bildung von isomeren-freiem ortho-Kresol aus Methylalkohol und Phenol ‚‚unter T {0 
scheint uns hierher zu gehören und weniger einer spezifischen Druckwirkung zuzusch Mi 
zu sein, wie sie die Genannten annehmen. 

16) B. 53, 1529 [1920], 54, 1414 [1921]. 

17) vergl. hierzu B. 56, 1262,.1801, 2042 [1923]; C. 1908, II 153; Dtsch. Reic. pe 
149899; ferner B. 51, 913, 1299 [1918]. 

18) vergl. hierzu Th. Chandelon, B. 16, 1749 [1883], der mit Hypochlo hi 
Bildung von o-Chlor-phenol konstatierte. 

19) Die stark dirigierende Wirkung wechselnder Hydroxyl-Ionen-Konzer atio! 
ist übrigens in einer ganzen Anzahl von Beispielen, namentlich der Farbentechnik vo) 
bekannt. 20) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 355 [1922]. 

21) Analysen-Daten siehe Dissertat. W. Beifuß, Würzburg 1927. 

22) Als wir einmal eine Lösung von Tetranitro-methan in Pyridin sade 
Weiterverarbeitung bei Zimmer- Temperatur stehen ließen, erfolgte stürmische Zr gun: 
unter lebhafter Gasentwicklung und starker Selbsterwärmung. 
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in eine solche von 8.9 g Phenol mit 50 g Pyridin eintropfen, gossen 
verd. Lauge und ätherten eventuell noch vorhandenes Tetranitro- 
aus. Aus der mit Eisessig sauer gemachten (und mit Kochsalz ge- 
)) wäßrigen Lösung konnten nun, da das Natriumsalz des relativ 
uren Nitroforms so nicht zerlegt wird, die Nitro-phenole frei von 
m ausgeäthert und nach Waschen der Äther-Lösung mit Kalium- 
at und Schwefelsäure in der üblichen Weise durch Wasserdampf- 
ion in 3.6 g o- und 3.8 g p-Nitro-phenol getrennt werden (Schmp., 
be). Gesamtausbeute nur 56%, der Theorie. 


Bromierung von Phenol. 


Trennung des o- und p-Brom-phenols könnte an und für sich 
raktionierung im Vakuum erfolgen, ließ sich aber bei unseren Ver- 
vegen der Uneinheitlichkeit??) der Reaktion, d. h. wegen der Gegen- 
a unverändertem Phenol, sowie von Di- und Tribrom-phenol, nicht 
yau durchführen. In den beiden schließlich erhaltenen Fraktionen, 
[p.ı; 85 —100° und II, Sdp.,, IIG— 120°, ergaben Brom-Bestimmungen 
ktisch konstante Zusammensetzung von I 76% (o-)Brom-phenol 
Phenol bzw. II 66%, (p-)Mono- + 34% Dibrom-phenol, woraus die 
an den einzelnen Monoderivaten zu errechnen sind. In Fraktion I 
as Vorliegen des o-Brom-phenols noch bestätigt durch Darstellung 
mm.-Dinitro-benzoesäure-esters, der, aus seiner Chlor-benzol-Lösung 
hylalkohol umgefällt, bei 170° schmilzt (Mischprobe). 

ı Pyridin: Molekulare Mengen von Brom und Phenol, je in 5 Gew.-TIn. 
elöst, wurden bei der Versuchs-Temperatur allmählich zusammengegeben, 
überschüssige Schwefelsäure gegossen, vom ausgeschiedenen Tribrom-phenol 
, nach Sättigen mit Natriumsulfat ausgeäthert usw. Bei 15° erhielten wir so 
Phenol (neben 6 g Tribrom-phenol) 23.4 g o- und 19.8 g p-Brom-phenol, im 
also 54% ortho; bei o? aus 20 g Phenol (neben 2.5 g Tribrom-phenol) 11.7 8 
7 g p-Brom-phenol, im Gemisch also 64% ortho. 

it Hypobromit: Zur gut gekühlten Lösung von 20 g Phenolin 70 g Natron 
Wasser ließen wir eine aus 140 g Natron, 500 g Wasser und 35 g Brom her-. 
Lösung fließen. Nach mehrstündigem Stehen**) erfolgte nach etwas Bisulfit- 
e übliche Aufarbeitung. Sie ergab Io g o- und 6 g p-Brom-phenol, also 62.5 % 
Gemisch. 


e schließt die Anwendung der Hollemanschen Bestimmungsmethode°) aus. 
folge momentaner Bildung von Tribrom-phenol in saurer Lösung muß die 
t noch unveränderten Hypobromits in der alkalischen Lösung festgestellt 
vofür Wasserstoffsuperoxyd oder Kobalt- bzw. Nickelsalz geeignet sind. 


Coehn: Der Einfluß des Druckes 


193. Alfred CGoehn: ; 
Der Einfluß des Druckes auf die Elektrolyse des Wasser 


(Eingegangen am 30. März 1927.) 


Die Änderungen, welche Gas-Elektroden in Elektrolyten durch 
Einwirkung des Drucks erfahren, ergeben sich nach Helmholtz aus 
Gesetzen der Thermodynamik. Dieselben Gesetze hat man zur Berechn 
des Druck-Einflusses auf die Zersetzungs-Spannung bei der elek 
Iytischen Abscheidung von Gasen angewendet. f 

Für eine Gas-Elektrcde ist: x 

A, RECTED 


= — 1 s 
$ ae aR pm 


A f 
worin sn =E, die zur Abscheidung des Gases bei Atmosphärendruck nötige ele 


RT 
motorische Kraft ist, en die Spannungsänderung beim Drucke p. 
0 


Es ist nun bekannt, daß Gase sich im allgemeinen nicht bei derjer 
elektromotorischen Kraft entwickeln, welche eine mit ihnen beladene 
lösliche Elektrode zeigt, sondern daß es dazu eines für jedes Elektrei 
metall charakteristischen Mehrbetrages an elektromotorischer Kraft, 
„Überspannung‘, bedarf. Diese Überspannunz bildet einen irrevers 
Anteil der zur elektrolytischen Gasentwicklung nötigen Energie, über 
die Thermodynamik nichts aussagt. Die Überspannungswerte für die 
wicklung von Wasserstoff wurden auf Veranlassung von Nernst von Casp 
in der Form bestimmt, daß die für das Auftreten’ des ersten sichtb 
Wasserstoff-Bläschens erforderliche elektromotorische Kraft festge 
wurde. Die Frage, ob es sich dabei um eine Verzögerung der Blasenbil ® 
eine Art Siedeverzug, handelt, oder ob die Entladung der Ionen selb: 
Verzögerung erleidet, wurde von Coehn und Dannenberg?) unter 
indem sie, ohne Rücksicht auf wahrnehmbare Blasenbildung, galvanome : 
den Punkt des erhöhten Stromdurchganges aufsuchten. Es zeigte sich M 
es die Ionen-Entladung ist, nicht erst die Bläschenbildung, welche die% 
zögerung erleidet. 

Die Einwirkung des Druckes auf die Zersetzungs-Spannung ist s® 
von Th. Wulf?) untersucht worden mit dem Ergebnis, daß der gal ™ 
metrisch gemessene Zersetzungspunkt sich zwischen I Atm. und 7008 
vom Druck unabhängig erweist). Die Bläschenbildung aber sollte lac 
Wulf der Helmholtzschen Formel entsprechend vom Druck abhi3“ 
so daß der galvanometrisch und der durch Bläschenbildung sich anze: o 
Zersetzungspunkt, wenn sie bei Atmosphärendruck sehr nahe zusarl@ 
fallen, mit Erhöhung des Druckes auseinanderrücken würden. j 

Den zu diesem Vergleich benötigten Punkt der ersten Bläschenb ui 
bei verschiedenen Drucken konnte Wulf in seinem undurchsichtigen 1 jci 


1) Ztschr. physikal. Chem. 30, Sg [1899]. 
2) Ztschr. physikal. Chem. 38, 609 [1901]. 
3) Ztschr. physikal. Chem. 48, 87 [1904] 
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nicht beobachten. Er glaubte indessen, daß er den Druckeinfluß 
Bläschenbildung auch erfahren könne, wenn er an einer Elektrode 
ntwickeltes Gas unter verschiedene Drucke brächte und die Beein- 
der elektromotorischen Kraft solcher Gas-Elektrode maß. Er fand 
aß wenigstens die Wasserstoff-Elektrode ein der Formel von Helm- 
ntsprechendes Verhalten zeigt. Für den Druckzuwachs um eine 
tenz zeigte die Wasserstoff-Klektrode bei Zimmer-Temperatur 


5 0.057 
aufstieg der E. K. um - 2577 


auf die Elektrolyse des Wassers. 1079 


— 0.0288 Volt, ein Ergebnis, das be- 


nd weiter verfolgt wurde in einer Arbeit von Tammann und Diek- 


en den Schluß, den Wulf zog, daß, wenn auch nicht die galvano- 
| gemessene Entladung der Ionen, so doch die Bläschenbildung vom 
ntsprechend der Helmholtzschen Formel abhängig sei, ist einzu- 
daß diese Formel nur für reversibel arbeitende Gas-Elektroden gilt, 
r in die elektromotorische Kraft zur Elektrolyse ein — wie oben er- 
— irreversibler Anteil, die Überspannung, eingeht, den die Aussagen 
rmodynamik nicht treffen. Diese Überspannung hat sich nun aber 
galvanometrisch durchgeführten Versuchen als dem Kntladungs- 
zugehörig und somit unabhängig vom Entstehen des ersten Gas- 
is erwiesen. Es ist daher durchaus denkbar, daß die Überspannung, 
nn man sie nach der Methode der Bläschen-Beobachtung mißt, un- 
g vom Druck ist, ja sogar, daß sie mit zunehmendem Druck ab- 
Hier kann allein der Versuch entscheiden. 


- meine Bitte stellte Hr. Geheimrat Tammann einen Druckapparat 
r Verfügung, wofür ich ihm meinen Dank aussprechen möchte. Mit 
Druckapparat, der eine Ausdehnung der Untersuchung bis zu einem 
von 3000 kg/gem ermöglichte, sind von Hrn. stud. Ernst Jenckel 
suche ausgeführt worden. Es wurde z. B. Kalilauge zwischen Nickel- 
len elektrolysiert. Die Anode war ein Nickelblech, die Kathode ein 
die Stirnfläche in Glas eingeschmolzener Nickeldraht, eine Punkt- 
e von ca. 0.25 qmm Oberfläche. 

türlich konnte bei der Undurchsichtigkeit des Druckapparates nur 
galvanometrisch gemessen werden. Die Schwierigkeit, welche Wulf 
Beobachtung der Bläschenbildung verzichten ließ, ist zu umgehen, 
es für die Frage, ob und wie die elektromotorische Kraft für die 
lyse des Wassers vom Druck abhängig ist, nicht auf die Entstehung 
ten Gasbläschens ankommt. Vielmehr genügt es zu entscheiden, ob 
> — nach Überschreiten der Zersetzungs-Spannung, d. h., wenn der 
irchgang nicht mehr durch depolarisierende Vorgänge, sondern durch 
dung molekularen Wasserstoffs und Sauerstoffs erfolgt — die für 
estimmte Stromstärke erforderliche elektromotorische 
vom Druck abhängig ist. 

> Versuche, deren experimentelle Einzelheiten und deren Zahlen- 
sse Hr. stud. Jenckel in seiner Dissertation veröffentlichen wird, 
wie unter höheren Drucken bei gleicher elektromotorischer 
die Stromstärke größer ist. Um einen Überblick über die Ver- 
e zu ermöglichen, seien lediglich die Kurven von Hrn. Jenckel 


. anorgan. Chem. 150, 129 [1925]. 
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. . > R 
wiedergegeben, welche die Spannungen erkennen lassen, bei denen 
verschiedenen Drucken die gleichen Stromstärken erhalten werder 


Ea = | 


Uolt 


Das Ergebnis, daß die elektrolytische Gasentwicklung mit 
stimmten Stromstärke unter höherem Druck nicht, wie die unz 
Anwendung der Helmholtzschen Formel auf diesen Vorgang 
läßt, höhere Spannungen erfordert, sondern sogar mit beträchtlich 
Spannung durchführbar ist, legt eine technische Anwendung 
Wasser-Elektrolyse beginnt nicht bei dem theoretischen Wert 
gas-Kette von 1.23 Volt, sondern infolge des irreversiblen Vorgang 
der Überspannung zum Ausdruck kommt, erst um mehrere Ze 
höher. Dieser Mehrbetrag an Spannung verringert sich, wie y 
haben, wenn die Elektrolyse bei erhöhtem Druck vor sich geht. 
aufwand aber, welcher zur Erhöhung des Druckes erforderlich i 
den Prozeß nutzbar, wenn man die unter Druck entstehenden 
unter Druck sammelt, statt sie zu Atmosphärendruck sich ents 
lassen, um sie erst dann mit abermaligem Arbeitsaufwand zu ko 
Aus den von Hrn. Jenckel gewonnenen Daten hat er die Erspa 2 
welche bei einer Elektrolyse von verd. Kalilauge zwischen Nickel- 
erhalten wird, wenn sie unter dem technisch möglichen Druck von 
durchgeführt wird. Es wird gespart: 

a) Elektrische Energie durch die verminderte Spannung bei der 

b) Die nachträgliche, für Wasserstoff und Sauerstoff einzeln auf 
pressionsarbeit. 

Die Ersparnis steigt mit zunehmender Stromdichte, wie die 
Tabelle erkennen läßt: E 
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ate; auf 0.25 qmm Kathodenfläche in Milliamp. o.5 1.5 2.5 3-5 
der Spannungen bei gleicher Stromstärke für 

m und 200kg/qem AE = En—1— Ep-200 in Volt 0.016 0.064 0.144 0.197 
elektr. Energie für 2 H,O > 2H,+0,, 4 F.AE: 


EEE 6180 24750 55700 76200 

EEE en ee ee aa E a i A 63 244 578 752 
Kompressionsenergie von p=ı auf p= 

aem A=RT In 200: 

2 aa 252 252 252 252 
a Te 5 a RT ER SE RE 126 126 126 126 

sparnis, 4 F. AE +A p, +Ao, in Liter-Atm. .. 441 622 956 iige 


ter den zahlreichen Vorschlägen für die technische Wasser-Elektrolyse 
ch auch solche, welche die Elektrolyse unter Druck ausführen wollen®). 
ht aus dem hier Mitgeteilten, daß der naheliegende Einwand gegen 
orschläge, der aus der Helmholtzschen Formel abgeleitet werden 
unzutreffend ist. Vielmehr zeigt der hier festgestellte Einfluß des 
auf die Überspannung, daß solche Verfahren erfolgreich sein können, 
esetzt, daß die Konstruktion der Apparate genügende Sicherheit 
t und eine ausreichende Trennung der Gase auch bei hohen Drucken 


nn die hier gegebenen Betrachtungen zutreffen, so ist anzunehmen, 
Differenz A E, d. i. die Differenz der bei gleicher Stromstärke unter 
denen Drucken erforderlichen Spannungen um so größer sein wird, je 
ler irreversible Teil der atıfgewendeten Arbeit, d. h., je größer die 
nnung ist. Versuche von Hrn. Jenckel mit wechselndem Elektroden- 
| entsprechen dieser Voraussetzung. 


ttingen, März 1927. 


3. Bobranski und E. Sucharda: Über eine Synthese des 
1 p o pbtnyridiia 
[Aus d. Institut für Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Lwów.] 
(Eingegangen am 14. März 1927.) 

zahlreichen, in den letzten Jahren durchgeführten Synthesen in 
hthyridin-Reihe beweisen, daß die Synthese des freien 1.8-Naphthy- 
als das interessanteste Problem in dieser Reihe anerkannt wird. 
herigen Bestrebungen, zu diesem Ziele zu gelangen, sind jedoch, 
in den Abhandlungen von O. Seide!) und G. Koller?) ausführlich 
ben wurde, bisher erfolglos geblieben. 
den letztgenannten Veröffentlichungen fehlt leider die Erwähnung 
dem einen von uns?) im Jahre 1920 erhaltenen 5-Oxy-ı.8-naphthy- 
einer Verbindung, die von den bekannten Derivaten des 1.8-Naphthy- 
er freien Base am nächsten steht. Zwecks Darstellung der genannten 
ung wurde 2-Amino-nicotinsäure mit Phloroglucin kondensiert und 
rbei erhaltene 5.6.8-Trioxy-ı.ro-benzonaphthyridin (I) in 


tphal Deutsch. Reichs-Pat. 135615, Vesme 351383, ILawaczeck 
t 422530, Noeggerath Anmeldung 12i, 13 Nr. 21904, 23943. 
, 2465 [1926]. 2) B. 60, 407 [1927]: 


Bobranski, Sucharda: 


alkalischer Lösung zur 3-Oxy-ı.8-naphthyridin-6.7-dicarbonsäure 
oxydiert: 


"OH OH OH OH 

Pz ee nn 2... as 

| a) | IE | 
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Die Säure wurde dann durch Erhitzen auf 304° in das 5-Oxy-!| 
naphthyridin (III) übergeführt, doch ‚mußte seinerzeit wegen Mall 
an Material der Versuch einer Reduktion dieser Verbindung zum 1.8-Napli 
ridin unterbleiben. TRE 

Die Übertragung der Skraupschen und Döbner-Millers(@ 
Chinolin-Synthesen auf das 2-Amino-pyridin, sowie die Versi 
vermittels anderer Kondensationsprozesse zu dem 1.8-Naphthyridi'% 
gelangen, haben dann gezeigt, daß sich das 2-Amino-pyridin hierbeäl 
weichend vom Anilin und seinen Homologen verhält. Dasselbe trifft M 
für das 4-Amino-pyridin zu. Dieses identische Verhalten der bik 


reziproke sterische Beeinflussungen erklärt werden. Beim 3-Amino-py&i 
wurde jedoch im Gegensatz zum 2- und 4-Isomeren ein aromatischer Cha sii 
beobachtet, und auf Grund dieser Eigenschaften haben seinerzeit Pa 2% 
und Marogna®) die Hoffnung ausgesprochen, daß die Anwendun de 


Skraupschen Synthese auf diese Base zum 1.5-Naphthyridin führen kinte 


Nachdem wir erkannt hatten, daß trotz zahlreicher Bemühungen sik 


3-Amino-pyridin zu übertragen, um auf diesem Wege zum 1.5-Nap} y 
ridin (IV) bzw. 1.7-Naphthyridin (V) zu gelangen. ta 
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Die Konstitution der bei unseren Versuchen entstandenen Base vurd 
durch Identifizierung mit dem von Klisiecki und Sucharda’) erh tene 
1.5-Naphthyridin festgestellt. Die Letztgenannten haben in. ihrerArbei 
Phloroglucin und 3-Amino-picolinsäure als Ausgangsmaterial t autzi 
Das durch Kondensation dieser beiden Verbindungen erhaltene 6.8.10-110%° 
1.5-benzonaphthyridin (Trioxy-5.7.9-[diaza-ı.ıo-anthracen )(W 
wurde durch Oxydation in die 8-Oxy-I.5-naphthyridin-6.7-dic 'bon 
säure (VII) übergeführt, welche beim Erhitzen auf 340° in das 8-0 21.5 
naphthyridin (VIII) überging. Aus dieser letzteren Verbindung re Itiert 

a) B. 54, 814, 822 [1921], 57, 1168, 2092 [1914], 58, 1704 [1925]; © 194105 
1924, II 983, 1925, I 384, II 2317. 

5) Monatsh. Chem. 26, 1303. 

6) Atti R. Accad. Lincei [5] 21, II 512—518 [1912]; C. 1915, I 17E j 
?) Die betreffende Abhandlung wird demnächst publiziert (Roczniki, han 

8) Bezügl. der „Aza-Namen“ vergl. die dem Bande V des „Literatur-Re ster de 

organischen Chemie“ vorangestellte Nomenklatur-Abhandlung. A 
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arch Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoff-Strom das freie 1.5- 
hyridin (IV), in welchem die Stellung der Stickstoffatome sich 
]bar aus der Darstellungsmethode ergab. 


OH 
D “= N N N 
t | | | | > | | 
OH OH : OH 
VI. VI VII 


> Identität der beiden Basen wurde durch Analyse?) und direkten 
ch beider Substanzen, sowie ihrer Salze nachgewiesen. Sowohl die 
ag. beider Präparate, wie auch jedes Präparat für sich zeigte denselben 
75°. Auch das Aussehen und die physikalischen Eigenschaften des 
rdrats, Sulfats und Pikrats der beiden Basen erwiesen sich als völlig 
J. 

s freie 1.5-Naphthyridin stellt eine Verbindung dar, die in ihren 
keits-Verhältnissen, dem niedrigen Schmelzpunkt und dem chinolin- 
Geruch den Benzodiazinen ähnlich ist. 


Beschreibung der Versuche. 
1.5-Naphthyridin (Diaza-ı.5-naphthalin®)). 

g der nach E. Sucharda!°) dargestellten 3-Amino-picolinsäure 
in einem Y/,-1-Kolben mit Rückflußkühler so lange zum Schmeizen 
t, bis die Entwicklung des Kohlenstoffdioxyds aufhört. Das auf 
leise erhaltene 3-Amino-pyridin wird mit 30g Glycerin, 5g 
Säure und 30 g reiner Schwefelsäure im Ölbade 5 Stdn. auf 170° 

Das Produkt wird nach dem Erkalten in Wasser gelöst, mit über- 
ger Natronlauge versetzt und das Naphthyridin mit Wasserdampf 
stilliett. Das Destillat (ca. 31) wird mit Natronlauge übersättigt, 
kontinuierlichen Extraktion mit Äther, z. B. im Schwarzschen 
t), unterworfen und der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet. 
lem Abdestillieren des Äthers hinterbleibt ein Öl, aus welchem das 
ıyridin in Form feiner, gelblich gefärbter Nadeln krystallisiert. Man 
lie Krystalle ab und reinigt sie durch Sublimation. 
r die Analyse wurde das Naphthyridin aus Petroläther umkrystallisiert und in 
Wägegläschen, in dem sich Chlorcaleium und Paraffin befanden, aufbewahrt. 
097 8 Sbst.: 0.2976 g CO,, 0.0485 g H,O. — 0.1281 g Sbst.: 25 cem N (24 
m). 

Ber2C 73.86, H 4.62, N 21.54. Gef: C 73.98, H 4.94, N 21.62. 

2 Molekulargewichts-Bestimmung wurde nach einer von uns ausge- 
en Halbmikro-Methode!?) ausgeführt. 


0 


Die Analyse des Naphthyridins von Klisiecki und Sucharda gab folgende 
te: 0.1066 g Sbst.: 0.2890 g CO,, 0.0466'g H,O. — 0.0310 g Sbst.: 5.94 ccm N 
amm) Ber. C 73.86, H 4.62, N 21.54. Gef. C 73.92, H 4.89, N 21.38. 

e Ergebnisse der Analyse unseres Naphthyridins finden sich weiter unten. 
Roczniki Chemji 5, 449 [1925]; B. 58, 1727 [1925]; C. 1926, I 117. 

B. 17, Ref. 402 [1884]. 

Die betreffende Arbeit erscheint in nächster Zeit. 
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0.0229 g Sbst. in 3.808 g Benzol: A =0.125°. — 0.0476 g Sbst. in 3.808 gi 
A =0.269°. — Ber. Mol.-Gew. 130. Gef. Mol.-Gew. 128.5, I24. 


in einem Vakuum-Exsiccator aufbewahrt werden darf. Es bildet A 
basische Salze. 


Das Chlorhydrat entsteht, wenn man in eine ätherische Lösun 
1.5-Naphthyridins trocknes Chlorwasserstoffgas einleitet. Es bildet ein weißes ] 


Capillare zersetzt es sich, ohne zu schmelzen. 


0.101I g Sbst. verbrauchten beim Titrieren 10.2 ccm Kali-Lösung (1c 
0.0054088 g KOH). 
CHN; 2 HCT BersHCH35 932 a CENH 


des 1.5-Naphthyridins mit wenigen Tropfen alkohol. Schwefelsäure erhalten wk 
Es löst sich in Wasser und Alkohol. Es hat keinen scharfen Schmelzpunkt: Bei F 
hitzen färbt es sich infolge eintretender Zersetzung dunkel und schmilzt dann bei ca I 


16.97 mg wasser-freies Sulfat bei ıro° getrocknet: 1.39 mg Wasser. — 0 
Sulfat mit ı Mol. Wasser verbrauchten beim Titrieren 3.9 ccm einer Kali-Lösung & 
= 0.0054088 g KOH). — 0.1049 g wasser-freies Sulfat verbrauchten 9.6'cem il 
Kali-Lösung (I ccm = 0.0054088 g KOH). E 

CHiN, H,50,+H,0. Ber. H,S0,-39.11, H 0 7.36. Gef. H,SO, 3948, H,O t 
GHsN; H,SO,. Bet HSO; 42.98. Get. H,S0,433% 


Das Pikrat entsteht in Form gelber Nadeln, wenn man eine ätherische -sui 
des 1.5-Naphthyridins mit einer ätherischen Lösung von Pikrinsäure versetzt. Esso ala 
bei 200° unter teilweiser Zersetzung. Das Pikrat löst sich in Wasser und‘ Alko 1 


0.0302 g Sbst. 13): 5.45 ccm N (21°, 735.8 mm). 3 
GH;N;,, CH0, N3- Ber. N 19.51. Gef. N 19.92. 


Das Chlorplatinat wurde durch Versetzen einer wäßrigen Lösu l 
1.5-Naphthyridins mit einem kleinen Überschuß an heißen Chlorplatinsäure 
erhalten. Es kommt in mehreren Krystallformen vor. Wir haben das Chlo: 
mit 6 Mol. Wasser analysiert, welches schöne orangerote Prismen bildet. Es 
sich bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen. Sein Krystall-Wasser verliert ; 
bei 160°. 

16.69 mg Sbst.: 2.93 mg H,O. — 9.50 mg Sbst.: 2.84 mg Pt. 

G;H;N,, H,PtCl, +6H,0. Ber. H,O 16.66, Pt 30.11. Gef. H,O 17.56, Pt ; 299: Ni 
24.22 mg wasser-freie Sbst.: 8.81 mg Pt. — Ber. Pt 36.15. Gef. Pt363 
1 


Ai 


“ 


rd 


1] 


A | " 
13) Die Analyse wurde nach Berl und Burkhardt, B. 59, 897 [1926], aus führt, 
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195. Georg Wittig und Hermann Blumenthal: 

lie Einwirkung von Ammoniak und Ammoniak-Derivaten auf 
o-Acetylaceto-phenole. 

l (Eingegangen am 23. März 1927.) 

t Jahren erhielten Schneider und Bode!) bei der Einwirkung von 
‚Ammoniak auf das 2-Methyl-3-aceto-5.6-benzo-chromon?) 
{örper, den sie auf Grund seiner Eigenschaften als das 2-Methyl- 
10-[ß-naphtho-chromenol-(4)] ansprachen. In anderem Zu- 
ihang gewann der eine von uns?) aus dem 2-Methyl-6-acetyl- 
phenol durch Behandlung mit alkohol. Ammoniak zwei ähnliche 
erivate, von denen man das Hauptprodukt auch unter gleichen 
ingen aus dem 2.8-Dimethyl-3-aceto-chromon darstellen konnte 
shalb unbedenklich als das Ammoniak-Additionsprodukt des 
nethyl- chromons bezeichnete: 


4 En co- ICH 

| NH 
= op BKO: Ic, CH, + 
5 CH; 


I nn, (Tr 9re.co.cH, 


> ARN cH. CH; .0_.C.CH; + NH; 


l 5 CH, CH; 

denklich sollte allerdings die Bildung des Semicarbazons des 
ıyl- 6-acetylaceto-phenols aus dem Amino-chromanon stimmen, 
Einwirkung von Semicarbazid diese merkwürdige Ringöffnung ver- 
haben mußte. Diese Reaktion legte die Vermutung nahe, daß sich 
Sprengung des Pyron-Ringes bereits unter dem Einfluß des alkohol. 
jaks vollzogen hat, die den schon bekannten‘) Aufspaltungen von 
nen mittels Natriumäthylats zu o-Acylaceto- phenoleni in Parallele 
nist. Demnach hätte sich ein Aminierungsprodukt eines 1.3-Diketons 
t das man direkt aus dem 2-Methyl-6-acetylaceto-phenol?) 
en konnte: 


Sg cr. 0. CH:C.CH, 
m - 
Br). CH, | > AoH H, 
Ee | ču, 

= | 

a | 
- ECO — cp | _ ©: CH. CO. CH, 
D il NE, 
OH HO.C.CH, AOH 


SICH, CH; 


> pe [1923]. 


19 [1925]. 4) B. 57, 89 [1924]. 
En. B. 59, 147 [1926], stellte inzwischen die entspr. Aminoderivate des 
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Für die Richtigkeit dieser Auffassung ließ sich der Beweis erbrin 
Aus Zweckmäßigkeits-Gründen übertrug man die Untersuchungen auf! 
p-Kresol-Reihe, wobei man ebenfalls wie in der o-Kresol-Reihe bei 
Einwirkung von Ammoniak auf das Aceto-chromon und o-Acetylaceto-ph\| 
zwei isomere Aminokörper erhielt, von denen das Hauptprodukt methy 1 
wurde. Zum identischen Methyläther gelangte man, als der Methylät 
des 4-Methyl-6-acetylaceto-phenols mit alkohol. Ammoniak behanlı 
wurde; hieraus ergibt sich notwendig die ring-offene Konstitution & 
Ammoniak-Derivates. 

Eine Übertragung der Beweisführung auf das Aminierungsprodukt J 
Schneider ließ erkennen, daß auch hier eine Ringspaltung erfolgt ii 
Damit sind alle von Schneider‘) und die in Anlehnung an Schneider) 
dem einen von uns”) gebrachten Formulierungen hinfällig. 

Es war nun die Frage nach der Stellung der Aminogruppen 
1.3-Diketon zu beantworten. Das verschiedenartige Verhalten der % 
meren, die man bei ihrer Darstellung nebeneinander erhielt, gegenüber Sä € 
ermöglichte die Ortsbestimmung. Während die o-Oxyphenyl-ı.3-dik 
bei energischem Eingriff von sauren Medien in Chromone übergehen’), J 
zieht sich der gleiche Ringschluß schon unter milden Bedingungen — i 
mehrstündigem Stehen in verd. Säuren — bei den Amino-1.3-diketi&i 
deren ring-offene Konstitution oben festgelegt wurde: 


Bea ae sn 1,0. IE 
| 


| | > | | 
—_ 09H H,N.C.CH, ~~o- C CHgr 

Die isomeren Amino-1.3-diketone, die als Nebenprodukte bei de Be 
handlung von Aceto-chromonen bzw. o-Acetylaceto-phenolen mit allhol 
Ammoniak entstanden, lieferten beim Stehen in verd. Säuren alkali un 
säure-unlösliche Körper, von denen sich (wegen Substanzmangels) imn hii 
so viel ermitteln ließ, daß sie mit den Chromonen nicht identisch vrei 
Aus diesem Befunde folgt zwanglos, daß die Amino-Produkte, die den Fron 
Ringschluß leicht eingehen, als o-[ß-Amino-crotonyl]-phenoleäil 
zufassen sind, die isomeren Nebenprodukte hingegen als o-[a-Aı n0 
ß-acetyl-vinyl]-phenole: 


NHS 
EL LO LCHECECHE mt: CH COICHE 
| NH, und | | 
Sol É or 


Von dieser gewonnenen Basis aus sind die folgenden Reaktione N 
weiteres verständlich und liefern umgekehrt weitere Stützen für dikon 
stitution der aminierten o-Acetylaceto-phenole. Bei der Einwirkur Y0 
Semicarbazid auf o-[ß-Amino-crotonyl]-phenole wechselt jenes n de 
NH;,-Gruppe den Platz, wobei unter Abspaltung von Ammoniak das = 
carbazon des o-Acetylaceto-phenols entsteht. Der Ort der jemi 
carbazon-Gruppe ließ sich im Semicarbazon des 2-Methyl-6-a tyl 
aceto-phenols bestimmen. Das durch nachträgliche Oximierung gew 3" 
Semicarbazon-oxim gab bei der Verseifung mit Salzsäure unter Absı IH" 


%) B. 56, 1042 [1923]. NB- 58, 19.1925]. 8) B. 57, 89 [1924] 


1087 


micarbazon-Gruppe das «-[2-Oxy-3-methyl-phenyl]-y-methyl- 
zol: 


BRORFN.NH.CO.NH, N O 
Il |i | | 
2.0. CH, RG  ;-CH=C.CH,, 
_ -OH ie OH 
ST, CH; 


Identität mit dem von Wittig und Bangert?) beschriebenen Körper 
wiesen wurde. Hieraus folgt der Sitz der Semicarbazon-Gruppe am 
lenstoffatom. Da weiter bei der Bildung des Semicarbazons die Amino- 
> verdrängt wurde, so sprechen diese Beobachtungen gleichzeitig für 
iche Stellung der Aminogruppe im o-[Amino-crotonyl]-phenol. 
atsprechend der Tendenz der Keton-Reagenzien, im Benzoyl-aceton !P) 
jenyl-fernen Carbonylgruppen anzugreifen, führte die Seinicarbazon- 
g beim 4-Methyl-6-[x-amino-ß-acetyl-vinyl]-phenol zu einem 
r, in dem die Aminogruppe verblieb. Erst beim Verreiben mit konz. 
elsäure bildete er unter Ammoniak-Abspaltung das 3-Methyl- 
nethyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazol-ı-carbonamid: 


NH, NH, N.NH.CO.NH, 
| l |l 
o O Bo Ea 
ee ..OH = 2, OH 


ENCON N 
Ber, ae CH.C.CH, 3 
ON 

ı man direkt durch Einwirkung von Semicarbazid-Chlorhydrat auf das 
hyl-6-acetylaceto-phenol!) gelangen konnte. 

ı einem Ammoniak-Abspaltungsprodukt des Oxyphenyl-pyrazol-carbon- 
führte die Einwirkung von Essigsäure-anhydrid und Natriumacetat 
s Semicarbazon des 2-Methyl-6-acetylaceto-phenols. Man 
e einen alkali- und säure-unlöslichen Körper, der sich mit heißem Alkali 
Ss 3(5)-Methyl-5(3)-[3’-methyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazol ver- 
lte. Offenbar handelt es sich um das Lacton der 3-Methyl-5- 
thyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazol-ı-carbonsäure, worauf auch die 
sen-Ergebnisse deuten: 


HC CH. 


| I 
EE OH HNN (CH,-CO} 0. 
CO “CH,. CO, Na 
a On N 
CH, 
HC —C.CH, HC C.CH, 
I| Il Il | 
Er n-N N InnN- N 
| H 
E o co = OH 
CH, EEE: 


. 58, 2640 [1925]. 10) vergl. v. Auwers und Ottens, B. 58, 2072 [1925]. 
ch v. Auwers und Ottens, a. a. O. 
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das Monoacetat des 3(5)-Methyl-5(3)-[3’- methyl-2’-oxy-phen 
pyrazols faßte. Daß nicht das Acetylierungs-Produkt der NH-, sondern 
OH-Gruppe vorlag, zeigte eine Gegenüberstellung des Diacetates, M 
acetates und des freien Pyrazols in dem Verhalten gegenüber Kaliumi 


Abbau der Oxyphenyl-Gruppe oxydiert wurde, blieben die beiden Acte 
unverändert, ein Zeichen dafür, daß die Phenolgruppen geschützt, also 3- 
estert, waren. 

Widerspruchsvoll schien zunächst die von Schneider!?) gemachte % 
obachtung, daß mit der Benzoylierung seines Aminoproduktes gleich; fig 
eine Wasser-Abspaltung verknüpft ist, die er als eine Oxazol-Bildung ie: 


pretierte. Die jetzt aufgestellten Konstitutionsformeln ließen normale ai 


Wasser-Abspaltung nicht befähigte Benzoate von o-[ß-Amino-crotc ji- 
phenolen erwarten, die sich in der o- und p-Kresol-Reihe ohne Schwieri li 
darstellen ließen. Eine Nacharbeitung des Schneiderschen Benzoyli 
produktes führte zu dem Ergebnis, daß dieses ebenfalls einnormalesBe 
darstellt, wie das Verhalten und die Analysen lehren. Dementspre«zil 


konnte man bei milder Behandlung des Benzoates des 4-Meth- 


6-acetylaceto-phenols gewinnen. 


Als man dazu überging, nachträglich die Benzoate der Aminocro' 
phenole zur Wasser-Abspaltung zu bewegen, führte die Behandlun 
konz. Schwefelsäure unter momentaner Verseifung und Ammoniak 
nierung zu Chromonen, das Erhitzen der betr. Substanzen über den $ 
punkt zu einer unerwarteten, interessanten Reaktion. Unter Amm 
Entwicklung entstanden 3-Aceto-flavone, die sich mit kochender pia 
lösung zu den bekannten Flavonen abbauen ließen: | 


NH, | 


Heer Ceea 


| | 1 4 i 
ABEL SH, 
sie SCACH> mc. ce 
Wach ’ + NH; — | | li 
~ mo- 0.08; TEA -C 2 
Um schließlich noch die Frage zu beantworten, ob in den Aminie mgs- 
produkten der o-Acetylaceto-phenole Ketimide oder „Enamine“ 1 vor 
liegen, | 
R CO OH CACH. 


NH, j 


RELOLCHSTACH: 
ll oder 


untersuchte man neben der Einwirkung von primären Amine, "™ 
CH,.NH, und C,H,.NH,, die sekundärer Amine auf o-Acetylaceto-p nole. 
Während jene normale Methylamino- bzw. Anilino-1.3-diketone li. 
bildete das Diäthylamin kein Kondensationsprodukt mit dem 0-8 
aceto-phenol, sondern verwandelte dieses 1.3-Diketon in das zug@" 
Chromon, löste also überraschenderweise die gleichen Wirkungen vi © 


2 aan 9% 13) Den ‚„Enolen‘“ nachgebildet. 


Damit entzogen sich diese Versuche der Beantwortung der ge- 
age, deren Lösung nicht weiter angestrebt wurde. 
_ Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die zur 
arung der Versuche Mittel zur Verfügung stellte, sprechen wir unsern 
> Dank aus. 


be Beschreibung der Versuche. 


A. Abkömmlinge des p-Kresols. 

4-Methyl-6-[@-amino-ß-acetyl-vinyl]-phenol. 
‚8 4-Methyl-6-acetylaceto-phenol!?) sättigt man in alkohol. 
; (100 ccm) mit trocknem Ammoniak, wobei ein dicker Krystallbrei 
it, der beim Stehen über Nacht wieder zu einer klaren Lösung wird. 
lem Eindunsten im Vakuum kocht man den Krystallkuchen mit Benzol 
ee Ig Rückstand verbleibt. Aus Methylalkohol farblose Nadeln, 
ji 131.5—132° unt. Zers. schmelzen. 
.060 mg Sbst.: 56.000 mg CO,, 13.580 mg H,O. — 7.120 mg Sbst.: 0.49 com N 
I mm). 
N Ber. C 69.1, H 6.9, N 7:3. Gef. C 69.2, H 6.9, N 7.4. 
zn. Natronlauge mit gelber Farbe, in 2-n. Säuren farblos löslich. 
isenchlorid in Alkohol schwach grüngelbe Färbung. 


4-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenol. 
> Aus dem Filtrat des 4-Methyl-6-[x-amino-ß- -acetyl- -vinyl]-phenols 
sn sich bei Zugabe von Petroläther 12 g des Isomeren in Gestalt gelb- 
uorescierender Nadeln ab, die unscharf bei 82—87° schmelzen. Beim 
‚an der Luft verlieren sie Krystall-Benzol, werden gelb und undurch- 
und schmelzen schließlich scharf bei I01—102°. 
58 Sbst.: 9.7 ccm N (16°, 743 mm). — C,,H1s0;N. Ber. N 7.3. Gef. N 7.6. 
. Bei längerem Stehen einer mit Ammoniak gesättigten alkohol. Lösung 
.6-Dimethyl-chromon oder 2.6-Dimethyl-3-aceto-chromon 
at der gleiche Körper. Ausbeute 80%. 
ieder in 2-n. Natronlauge mit gelber Farbe, in 2-n. Säuren farblos 
, aus denen die Substanz nach kurzem Verweilen bei Zusatz von Soda 
ndert herausfällt, während mehrstündiges Stehen zum 2.6-Dimethyl- 
10n führt. In alkohol. Lösung mit Eisenchlorid grünschwarze Färbung. 


4-Methyl-6-[ß-anilino-crotonyl]-phenol. 
Methyl-6-acetylaceto-phenol und r!/, Mol. Anilin erhitzt man 
ohol 1!/, Stdn. auf dem Wasserbade, wobei man das Lösungsmittel 
m verdunsten läßt. Den Rückstand krystallisiert man nach dem 
ren mit verd. Schwefelsäure aus Methylalkohol um. Gelbe Blättchen 
chmp. 105—106. Ausbeute fast quantitativ. 
og Dbst.: 5.3 ccm N (21°, 750 mm). — C„H„0;N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.3. 
eim Verreiben mit konz. Schwefelsäure liefert das Anilid 2.6-Dim er l- 
, beim Kochen mit Essigsäure-anhydrid und Natriumacetat 
ethyl- -3-aceto-chromon und beim Behandeln mit Semicarbazid 
das Semicarbazon des 4-Methyl-6-acetylaceto-phenols. 
Eisenchlorid schmutziggrüne Farbe. 


58, 21 [1925]. 
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Methyläther des 4-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenols. 
I. rg 4-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenol schüttelt man 
30 cem 2-n. Natronlauge mit einem guten Überschuß von Dimethylsulf 
Aus Benzol-Benzin farblose Krystalle vom Schmp. 79.5 —80°. $ 
II. ır g Methyläther des 4-Methyl-6-acetylaceto-phenols*) 1 
man in einer mit Ammoniak gesättigten alkohol. Lösung 12 Stdn. stek 
nimmt das Lösungsmittel im Vakuum fort und krystallisiert den erstani 
Rückstand um. Die bei 79.5—80° schmelzenden Krystalle geben mit (i 
nach I erhaltenen Produkt keine Schmelzpunkts-Depression. | 
0.1000 g Sbst.: 6.0 ccm N (20°, 746 mm). — C»H,;0;N. Ber. N 6.8. Gef. N6. 

Beim Kochen mit 2-n. Schwefelsäure oder mit starker Essigsäure = 
winnt man den Methyläther des 4-Methyl-6-acetylaceto-pherk 

wieder zurück. 
Benzoat des 4-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenols. 
5g 4-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenol schüttelt manii 
2-n. Natronlauge mit 5 g Benzoylchlorid. Nach dem Absaugen des Nie? 
schlages wird das Filtrat in der gleichen Weise benzoyliert. Nach dem if 
reiben mit Methylalkohol und Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin farlis 
Nadeln, die bei 162° unt. Zers. schmelzen. Ausbeute 3 g. | 
0.1162 g Sbst.: 0.3101 g CO,, 0.0557 g H,O. — 0.1811 g Sbst.: 7.3 CCmEENEE 

753 mm). 

CisHi70;N- Ber. C 73.2, H 5:8; N47- Gef © 72.8, H 5AN f 
Beim Lösen in konz. Schwefelsäure und Ausspritzen mit Wasser nt- 
steht 2.6-Dimethyl-chromon, beim !/,-stdg. Kochen mit 2-n. Napi 
lauge p-Homo-salicylsäure. 


Benzoat des 4-Methyl-6-acetylaceto-phenols. 

Das vorstehende Benzoat wird in heißem Alkohol gelöst und mil! 
Schwefelsäure 2 Min. gekocht. Nach Zugabe von Wasser scheidet sic d& 
Körper rein ab. | 

0.1230 g Sbst.: 0.3284 g CO,, 0.0592 g H,O. 

CHO Bero 15 418, Ger ers 

In 2-n. Natronlauge mit gelber Farbe löslich; mit alkohol. Eisenc rii 

weinrote Farbe. | 


Versuche, das Benzoat direkt aus dem 4-Methyl-6-acetylaceto-phencdar 
zustellen, führten zu Schmieren. | 


3-Acetyl-6-methyl-flavon. 

Das Benzoat des 4-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenols aitzi 
man im Schwefelsäure-Bad: auf 170—180°, bis keine Ammoniak-Entwii lung 
mehr erfolgt. Nach dem Verreiben mit Methylalkohol und Umkrystall eren 
aus Benzol-Benzin bildet das Flavon weiße Krystalle vom Schmp. 108-109). 

0.1058 g Sbst.: 0.3025 g CO,, 0.0497 g H,O. 

CsH1.0;. Ber. C 77.7 Hi 5:1. Gef, C7870, Een l 

In konz. Schwefelsäure Fluorescenz. Nach ı-stdg. Kochen mit v brig 
alkoholischer, starker Sodalösung entsteht ein Öl, das beim Anreibi mii 
Methylalkohol erstarrt zum 6-Methyl-flavon, dessen Identität nr dem 
bekannten vom Schmp. 122° sichergestellt wurde. il 


E By 83, 472, 19001. 16) vergl. Wittig, B. 58, 23 [1925] 


p 


Ammoniak-Derivaten auf o-Acetylaceto-phenole. IOQI 


Semicarbazon des 4-Methyl-6-acetylaceto-phenols. 


4-Methyl-6-acetylaceto-phenol oder ıg 4-Methyl-6-[ß-amino- 
l]-phenol läßt man mit 0.6 gSemicarbazid-Chlorhydrat und 0.5 g Natrium- 

alkohol.-wäßriger Lösung stehen. Nach einigen Stunden wird die farblose, 
Fällung abgesaugt, mit Wasser und heißem Alkohol gewaschen. Ausbeute 0.9 g. 
90— 220° unter Zersetzung. 


128g Sbst.: 0.3942 g CO,, 0.1146 g H,O. — 0.1240 g Sbst.: 18 ccm N (20°, 


TON Ber. C57.3, H6.1, N 16.9. Gef. C 59.3, H 7.1, N 16.2. 
eänderte Versuchsbedingungen führten zum gleichen unreinen Semicarbazon. 


3(5)-Methyl-5(3)- [5 -methyl-2-oxy-phenyl]-pyrazol. 

ht man das unreine Semicarbazon 2 Min. mit 2-n. Natronlauge 
ert mit Essigsäure an, so scheidet sich das einheitliche Pyrazol ab, 
h dem Umfällen aus Salzsäure den Schmp. 102° besitzt. Ausbeute 
quantitativ. Aus Schwerbenzin graue Nadeln vom Schmp. 103 — 104°. 
Sbst.: 18.7 ccm N (21°, 746 mm). — C,H,ON,. Ber. N 14.9. Gef. N 14.9. 
lich in Säuren und Laugen. Mit alkohol. Eisenchlorid dunkelblaue 


I 
\cetat des 3(5)-Methyl-5(3)-[5-methyl-2’-oxy-phenylj-pyrazols. 
Pyrazol werden 3 Min. mit Essigsäure-anhydrid gekocht und nach Zugabe 
ser abgesaugt. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 138—139°. 
508 5Sbst.: 1occm N (15°, 740 mm). 

HON Ber. N’ 12.2, Gef, N 11.9. 


icetat des 3(5)-Methyl-5(3)-[5-methyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazols. 
O-Acetat des Pyrazols oder (direkt) ı g des unveresterten Pyrazols ver- 
man durch !/,-stdg. Kochen mit Essigsäure-anhydrid und Natriumacetat 
acetat. Nach Zugabe von Wasser setzt sich ein erstarrendes Öl ab, das aus verd. 
kohol farblose Nadeln vom Schmp. 79—80° liefert. 


Sbeissrros ccm N (18%, 758 mm). — C,;H4s03N,- Ber. N 10.3. Gef. N 10.3, 


thyl-5-[5-methyl-2-oxy-phenyl]-pyrazol-ı-carbonamid. 
0.58 4-Methyl-6-[«-amino-ß-acetyl-vinyl]-phenol läßt man 
gSemicarbazid-Chlorhydrat und 0.3 g Natriumacetat in alkohol.- 
T Lösung 12 Stdn. stehen. Nach dem Auskochen mit Methylalkohol 
ı die abgeschiedenen gelblichen Krystalle den Schmp. 155 — 163°. 

So mg Sbst.: 1.04 ccm N (22°, 727 mm). 

CROEN Ber. N 16.9. — C,H,s0;N.. Ber. N 22.4. Gef. N 19.0. 

s unreine Semicarbazon bildet beim Verreiben mit konz. Schwefel- 
las Pyrazol-carbonamid. 


Darstellung: 4-Methyl-6-acetylaceto-phenol setzt sich mit 
Semicarbazid-Chlorhydrat in alkohol.-wäßriger Lösung zum Pyrazol- 
mid um, das man durch Stehen in Natriumacetat-Lösung von der 
re befreit. Aus Methylalkohol glänzende Nadeln vom Schmp. 169 — 170° 
sasentwicklung. 

Se Sbst.: 17.7 ccm N (19°, 712 mm). 
Ä CREON: Ber. N 18.2. Gef. N 18.2, 
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Phenyl-3-methyl-3-[5-methyl-2-oxy-phenyl]-pyrazol. 

1.5g 4-Methyl-6-acetylaceto-phenol oder ıg 4-Methy 
[B-amino-crotonyl]-phenol erwärmt man mit I g Phenyl-hydı 
in alkohol. Lösung ı Stde. auf dem Wasserbade. Die abgeschiedenen Kry 
schmelzen bei I174—175°. Ausbeute 1.5 g. 
0.0960 g Sbst.: 9.2 ccm N (17°, 743 mm). — C,H]ON;. Ber. N 10.6. Gef. Nm 


B. Abkömmlinge des o-Kresols. 
2-Methyl-6-[ßB-methylamino-crotonyl]-phenol!?). 
Ig 2-Methyl-6-acetylaceto-phenol bildet mit überschüssig 
Methylamin in Alkohol zunächst einen Krystallbrei, der langsam in I 
geht. Dann scheiden sich nach 12 Stdn. gelbe Krystalle ab, die aus M 
alkohol gelbgrüne Krystalle vom Schmp. 109—ı1o° bilden. Ausbeute 0 
0.1022 g Sbst.: 6.2 ccm N (16°, 745 mm). — C5,H,50;N. Ber. N 6.3. Gel. N6x 
2-Methyl-6-[ß-anilino-crotonyl]-phenol. 1 
Darstellung vergl. S. 1089. Gelbe Blättchen vom Schmp. 90—91°. 
0.1162 g Sbst.: 5.5 ccm N (13°, 746 mm). — C„H,„O;N. Ber. N 5.2. Gei NG 


2-Semicarbazon-4-oxim des 2-Methyl-6-acetylaceto-phei 
2g Semicarbazon des 2-Methyl-6-acetylaceto-phenolsl 

man in I2 ccm 2-n. Natronlauge unter Zugabe von 0.8 g Hydrox 
Chlorhydrat und läßt die Lösung über Nacht stehen. Nach dem 1 
mit Essigsäure und Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Mikro 
vom Schmp. 198°. 
0.1010 g Sbst.: 18.9 ccm N (21°, 754 mm). — C»H40;N,. Ber. N 21.2. Geis 
Mit Eisenchlorid in Alkohol tiefe Blaufärbung. Beim Verreibe 
konz. Salzsäure geht das Semicarbazon-oxim langsam in Lösung. 

1/,-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbad und nach Zugabe von Wasse 
sich das«-[2-Oxy-3-methyl-phenyl]-y-methyl-isoxazol") von 
gı® ab. 
Lacton der 3-Methyl-5-[3’-methyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazog 
I-carbonsäure. 3 

5 g Semicarbazon des 2-Methyl-6-acetylaceto-pheno} 
man in eine siedende Lösung von 20g Essigsäure-anhydrid 
Natriumacetat. Nach Beruhigung der heftigen Reaktion wird d 
noch 2 Min. gekocht, mit Wasser versetzt und schließlich mit Sod 
gemacht. Die zähe Masse liefert nach dem Waschen mit Was 
Dekantieren, nach dem Trocknen und Verreiben mit wenig Benzol 
stand, der aus Methylalkohol farblose Nadeln vom Schmp. 200 —20 
0.1054 g Sbst.: 0.2604 g CO,, 0.0472 g H,O. — 0.0706 g Sbst.: 
745 mm). i 

CoH1005N,. Ber. C 67.3, H4.7, N 13-1. Gef C674 ISI 
Unlöslich in Säuren und Laugen. Mit alkohol. Eisenchlorid nur 

Grünfärbung. } 


1) Das 2-Methyl-6-[ß-amino-crotonyl]-phenol wurde unter 2. 
3-amino-chromanon bereits B. 58, 21 [1925] beschrieben; ebenda au 
Derivate. 3 

182) B. 58, 23 [1925]. 19) B.58, 2640 [1925]. 


m Kochen in Eisessig und wenig 2-n. Salzsäure (5 Min.) oder in 2-n. 
auge (I Min.) entsteht quantitativ 3(5)-Methyl-5(3)-[3-methyl- 
phenyl]-pyrazol?®). 


at des 3(5)-Methyl-5(3)-[3°-methyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazols. 
Jas benzolische Filtrat des Lactons dampft man ein und verreibt den 
nd mit Methylalkohol; 0.5 g. Aus Alkohol lange Nadeln vom 
137.5 —ı38. 

Vergl. Darstellung S. 10g1. 

Sbst.: 18.5 cem N (10%, 740 mm). — CisHj4ON,. Ber. N 12.2. Gef. N 12.4. 
m Kochen (!/, Stde.) mit Essigsäure-anhydrid und Natriumacetat 
ich das zugehörige Diacetat vom Schmp. 62.5 —63.5°. 

Sbst.: 15.7 ccm N (9°, 747 mm). — C,;Hı03N;- Ber. N 10.3. Gef. N 10.6. 


henyl-3-methyl-5-[3’-methyl-2’-oxy-phenyl]-pyrazol. 
gl. S. 1092. Schmp. 132.5 —133°. 
ee N (17%, 744 mm). — C,H, ON,. Ber. N 10.6. Gef. N 10.7. 


C. Abkömmlinge des «-Naphthols. 
2-[ß-Amino-crotonyl]-ı-naphthol. 
z 2-Acetylaceto-ı-naphthol?!) oder 2-Methyl-7.8-benzo- 
nl) suspendiert man in Alkohol und läßt die mit Ammoniak ge- 
Flüssigkeit 12 Stdn. stehen. Nach Zugabe von Wasser werden die 
<ıystalle abgesaugt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 
4°. Ausbeute 8 g??). 
eena N (13%, 747 mm). — C,H,s0;N. Ber. N 6.2. Gef. N 6.4. 


2-[ß-Anilino-crotonyl]-ı-naphthol. 


stellung wie auf S. 1089. Aus Benzol-Benzin gelbe Blättchen vom Schmp. 
0 


BeSpst27.0. ccm N (20°, 751 mm). — C,H„0,N. Ber. N 4.6. Gef. N 4.5. 


D. Abkömmlinge des ß-Naphthols. 
I-[B-Amino-crotonyl]-2-naphthol?). 
; I-Acetylaceto-2-naphthol*) durch Behandeln mit alkohol. 
ıiak. Aufarbeitung nach Schneider). 


Benzoat des ı-[ß-Amino-crotonyl]-2-naphthols. 
zoylierung nach Schneider) führt zu Krystallen vom Schmp. 159° 
s. (aus Benzol). 

95 8 Sbst.: 0.2766 g CO,, 0.0447 g H,O. — 0.0900 g Sbst.: 3.6 cem N (18°, 


EEH20,N. Ber. C To HI 5222. Gei C 75.8, H 5.0, N45: 
m Verreiben mit konz. Schwefelsäure entsteht das 2-Methyl- 
zo-chromon. 


ig) 
E 


‚ 23 [1925]. 21) A. 446, 173 [1926]. 

uftreten des Isomeren wurde nicht beobachtet. 

von Schneider und Bode, B. 56, 1042 [1923], unter 2-Methyl-3- 
phtho-@-chromenol-(4)] beschrieben. 

174 [1926]. 
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3-Acetyl-5.6-benzo-flavon. 


Vorstehendes Benzoat wird im Bad auf 200° erhitzt, wobei Ammoni 
entweicht. Die Schmelze liefert nach dem Verreiben mit Methylalkohol un 
Krystallisieren aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 170.5 —171°. ; 

0.1194 g Sbst.: 0.3501 g CO,, 0.0488 £ ERO i 

CaA Ber C802, HA5 Ceneo He = 


4 


2-Methoxy-I-acetylaceto-naphthalin. 8 
Zu 4g 2-Methoxy-I-aceto-naphthalin?) in 5g Essigester fü 
man 0.55 gNatrium-Draht. Nach dem Nachlassen der stürmischen Reakti 
wird das Kondensat noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, m 
Essigsäure zersetzt und der ätherische Auszug mit Natronlauge durchs 
schüttelt, wobei das Diketon in die Lauge hineingeht. Das nach dem A 
säuern abgeschiedene Öl erstarrt und liefert aus Methylalkohol kleine Krysta 
vom Schmp. 70—71°. 
0.0986 g Sbst.: 0.2684 g CO,, 0.0486 g H,O. 
CrO; Ber C744 Isle, (Ca, C7E02, 284: j 
Nach 12-stdg. Stehen des Diketons in ammoniakalischem Alkohol €- 
steht der Methyläther des ı-[ß-Amino-crotonyl]-2-naphthols: 


3(5)-Methyl-5(3)-|2’-oxy-naphthyl]-pyrazol. 
0.5& I-[ß-Amino-crotonyl]-2-naphthol?) läßt man mit og 
Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.3 g Natriumacetat in alkohol.-wäßr i 
Lösung 8 Tage stehen. Nach Zugabe von Wasser werden die abgeschiedeü 
Krystalle abgesaugt und mit Natronlauge ausgezogen. Rückstand 0 g 
2-Methyl-5.6-benzo-chromon. Das Filtrat liefert nach dem Ansätt 
mit Essigsäure eine geringe Menge des Pyrazols. Aus Benzol-Benzin klıe 
Nadeln vom Schmp. 144— 145". i 
5.580 mg Sbst.: 0.645 ccm N (17°, 730 mm). — C,4H1„ON,. Ber. N 12.5. Gen N 8. 
Löslich in Laugen und Mineralsäuren. Mit alkohol. Eisenchlorid ti 
grüne Färbung. 


Marburg, Chem. Institut d. Universität. 


196. Herman A. Bruson: Über die Polymerisation des IncAs- 
Das Tetra-Inden. 
(Eingegangen am 2. April 1927.) 

Die Polymerisation des Indens ist schon mehrfach bearbeitet wc len. 
Krämer und Spilker!) erhielten durch Behandeln einer 20-proz. I len- 
Lösung in Benzol oder Äther mit 15—20 Proz. konz. Schwefelsäure ein ych- 
molekulares, harzartiges Para-Inden. h 

Weger?) erwähnt ein tetramolekulares Inden, das er irch 
Schütteln von Inden mit einigen Prozenten konz. Schwefelsäure erhalte hat, 


25)7B..54,.7721 1921]. 26) B. 56, 1042 [1923]. 

2) 1-Acetylaceto-2-naphthol bleibt gegenüber Semicarbazid in alk; 300E 
Lösung unverändert, in neutraler Lösung bildet es quantitativ 2-Methyl-5:6-1 17° 
chromon. 

1) B. 238, 3278 [1890], 33, 2260 [1900]. E 1 

?) Ztschr. angew. Chem. 22, 344 [1909]. — Weger und Billmann, B.86, 644 9° 


Be 
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; er ebenfalls als Para-Inden bezeichnete, ohne aber dieses Produkt 
zu charakterisieren. Nähere Angaben über die Eigenschaften dieser 
z konnten wir in der Literatur nicht finden. 


ı Di-Inden wurde von Weißgerber°?) durch Kochen von Inden 
essig erhalten. Ferner haben H. Stobbe und F. Färber‘®) eine um- 
> Arbeit über die Polymerisation von Inden zu Poly-Indenen ver- 
ht. Sie isolierten höhere Polymere, nämlich ein Okta-Inden, ein 
a-Inden und andere Polymere, welche 16—22 Inden-Moleküle 
en. 


einer kürzlich erschienenen Arbeit von H. Stobbe und F. Zschoch?) 
richtet, daß bei Ioo-stdg. Erhitzen von Inden im zugeschmolzenen 
uf 180—200° eine gelbe, harzige Masse erhalten wird, welche durch 
sendes höheres Erhitzen mit freier Flamme Tribenzylen-benzol 
n) liefert. 
reits im Jahre 1923 habe ich beobachtet, daß man bei 25-stdg. Erhitzen 
den im Bombenrohr auf 260° eine gelbe, zähflüssige, harzartige Masse 
Dieses Harz wurde dann weiter untersucht. Durch Aufnehmen in 
nd Ausfällen mit Alkohol wurde, neben einer geringen Menge des äther- 
hen Truxens, ein hellgelbes, amorphes Pulver isoliert, das, je nach 
schwindigkeit des Erhitzens, zwischen 100° und I1o® schmolz. Die 
: dieser Substanz, sowie die Molekulargewichts-Bestimmungen in 
(kryoskopisch und ebullioskopisch) und in Aceton (ebullioskopisch) 
Werte, die auf die Formel [C,H,), stimmten. Dieses Tetra-Inden 
nicht krystallisiert erhalten werden. Mit Ausnahme von Alkohol, 
; und Petroläther, ist es sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organi- 
jolvenzien. Beim Eindampfen der Lösungen. blieb das Tetra-Inden 
n oder Häutchen zurück, das sich beim Verreiben mit Alkohol in ein 
verwandelte. Das Produkt war stark ungesättigt; es entfärbte Brom- 
rmanganat-Lösung. Bei hohem Erhitzen unter gewöhnlichem Druck 
ı Hochvakuum zersetzte es sich in Linden, Hydrinden und Truxen 
% Ausbeute). 


Beschreibung der Versuche. 


g Inden (frisch destilliert) wurden im Bombenrohr 25 Stdn. auf 260° 
die erhaltene gelbe, harzige Masse wurde mit Äther extrahiert. Un- 
lieb Truxen als gelbes Pulver (ca. 0.5 g) vom Schmp. über 360°; nach 
mkrystallisieren aus siedendem Xylol gelbliche Nadeln. Aus dem 
hen Filtrat ließ sich mit Alkohol ein hellgelbes Pulver ausfällen, das 
3-maliges Lösen in Äther und Wiederausfällen mit Alkohol gereinigt 

Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 40° wurde es analysiert. 
gerem Erhitzen schmilzt es zwischen 99—100°, bei raschem Erhitzen 
LOO TIO.. 
028 g Sbst.: 0.3506 g CO,, 0.0666 g H,O. 

[C5H;],. Ber. C 93.06, H 6.94. Gef. C 93.01, H 7.27. 

B. 44, 1438 [1911]. 4) B. 57, 1838 [1924]. 5) B. 60, 473 [1927]. 
Dissertat. H. A. Bruson: ‚Über hochpolymerisierte Kohlenwasserstoffe: Die 
isation von Cyclopentadien und Inden‘ (Zürich 1925; im Laboratorium von 
Staudinger ausgearbeitet), S. 63, 66, 67. 


er u 
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Molekulargewichts-Bestimmung: Kryoskopisch in Benzol (K = 51). 
0.1170 g Sbst. in 15.41 g Benzol: dT = 0.0910, M=426, 


0.260488 n» „ 15418 » ‘=dTI 0.1890, M 4048 

03087 g use EST E06 EMEA 

0.524180 m n T5ALg rp. dose 
Ebullioskopisch in Benzol (K = 25.7): 0.3108 g Sbst. in 17.83 g Benzol: dT =(4 
M = 497. — Ebullioskopisch in Aceton (K = 17): 0.2209 g Sbst. in 15.17 8 A ! 


dT = 0.053%, M= 467. — 0.3853 g Sbst. in 15.17 g Aceton: dT = 0.089, M=48 
[C Hs], Mol.-Gew. ber. 464. 


Goodyear Tire and Rubber Co., Akron (Ohio, U. S. A.). 


§ 
197. N. D. Zelinsky und B. A. Kasansky: | 
Über die irreversible Katalyse der ungesättigten cyclischen Kolei 
wasserstoffe, V.: Kontakt-Umwandlung des Thujens. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universität Moskau.) 3 
(Eingegangen am 21. März 1927.) 
In den früher!) untersuchten Fällen der irreversiblen Katalys wa 
cyclischen Kohlenwasserstoffen mit ein oder zwei doppelten Bit 
erhielten wir gewöhnlich einerseits den zugehörigen aromatischen Kil 
wasserstoff als Produkt der Dehydrogenisation und andererseits den hyd ti 
Kohlenwasserstoff als Hydrierungsprodukt des zur Kontaktreaktio ve 
wendeten Kohlenwasserstoffs. Intermediäre Produkte traten hierbei 
auf. Das Dihydro- naphthalin 2), das unter den Bedingungen delin 
versiblen Katalyse in ein Gemisch von Naphthalin und Tetrat 
naphthalin — nicht von Naphthalin und Dekahydıo- naphthalin 
wandelt wird, bildet in dieser Beziehung keine Ausnahme, da der K 
prozeß sich nur auf denjenigen Ring des Dihydro- -naphthalins e 
der die leichtbewegliche Äthylen-Bindung enthält. 


Das bicyclische «-Pinen wird unter dem Einfluß von Palladiv 
Zelinsky?) bewiesen hat, in ein äquimolares Gemisch von Cy 
Dihydro-pinen verwandelt. Die Kontakt-Umwandlung greift 
diesem Falle gleichzeitig zwei Pinen-Molekeln an: die eine von dies 
unter Aufsprengung des Picean-Ringes dehydrogenisiert, während die 
ohne Änderung ihrer Struktur, den von der ersten Molekel abgesı nten 
Wasserstoff anlagert und hierdurch in dasselbe Dihydro-pinen verwand -W 
welches auch durch Reduktion von Pinen über Nickel oder Be 
hältlich ist. Somit erweist sich das bicyclische System des inen 
als gegen Wasserstoff beständig, und zwar nicht nur unter ! 
dingungen der irreversiblen Katalyse, sondern auch bei der Reduk i 
einem Überschuß von Wasserstoff, da die H,-Addition hier nuran der d jpelte! 
Bindung vor sich geht, ohne den an Ring zu beH Ik ti 


Es war nun von Interesse zu prüfen, wie sich ein Kohle moe 
mit einer weniger beständigen bicyclischen Struktur als die des Pim: | f 
der irreversiblen Katalyse verhalten würde, z. B. das Thujer velch 
einen Trimethylen-Ring enthält. Dies war um so mehr \ 


B. 57, 1066, 2055, 2058 [1924], 58, 185 a 
B. 57, 1070 [1924]. 2 B. 58, 864 [1925] 


ıng des dreigliedrigen Ringes in ein monocyclisches (fünfgliedriges) 
übergeht. Diese Umwandlung beobachtete Zelinsky®) schon vor 
Zeit bei der Reduktion des Thujens über Nickel. Hierbei wurde 
‚hlenwasserstoff CoH vom Sdp. 160—161° (740 mm), di? = 0.7891, 
4313 und Mp = 45.95 (theor. für C,,Hso 46.18) erhalten. Auf Grund 
onstanten kann dem Kohlenwasserstoff eine der Formeln I oder II 
ieben werden: 


# CH, cH; 
a GH. er A 

B l CH CH 
Č HC -cH, BE C 


er andern Reduktionsbedingungen bleibt der Thujen-Ring dagegen 
lert. So haben Tschugaeff und Fomin’) bei der Reduktion von 
B-Thujen unter Druck nach Ipatiew in Gegenwart von Platin bei 
alicher Temperatur das bicyclische Dihydro-thujen (Thujan) er- 
- Die Reduktionsprodukte können somit je nach der Natur des Kata- 
s und besonders je nach der Temperatur verschieden sein. 

m nun den Verlauf der Hydrierung des Thujens in Gegenwart 
adium, d.h. nahezu unter den Bedingungen (Temperatur und 
/sator) der irreversiblen Katalyse, kennen zu lernen, wurde der Kohlen- 
stoff bei 155° durch ein Röhrchen mit palladinierter Kohle geleitet. 
ktionsprodukt war ein Kohlenwasserstoff CioĦzo, der in seinen Eigen- 
dem Produkt der Reduktion des Thujens über Nickel sehr nahe 
t. Thujan geht unter Einwirkung von Wasserstoff und palladinierter 
in denselben Kohlenwasserstoff über, d. h., es erweist sich unter diesen 
zungen, analog dem Thujen, als gegen Wasserstoff unbeständig und 
ter Sprengung des dreigliedrigen Ringes reduktionsfähig. Diese Tat- 
. führten zur Annahme, daß das T'hujen auch bei der irreversiblen 
‚se sich nicht wie das «-Pinen verhalten würde; d. h. es stand zu er- 
1, daß der bei der Umwandlung des Thujens in Cymol frei werdende 
rstoff sich in diesem Falle nicht nur an der Stelle der doppelten Bindung 
| zwar unter Bildung von Thujan — anlagern, sondern auch die weitere 
tion des letzteren als eines gesättigten cyclischen Kohlenwasserstofis 
tufen würde. Der hierzu erforderliche Wasserstoff könnte auf Kosten 
dung einer im Vergleich zu den übrigen Bestandteilen des Katalysats 
" größeren Menge Cymol entstehen. 

er Versuch bestätigte diese Annahme. Es stellte sich nämlich heraus, 
is Produkt der irreversiblen Katalyse (Katalysat) des Thujens 
Beibehaltung der Zusammensetzung des Thujens drei Körper enthält: 
2 Thujan und einen Kohlenwasserstoff CioHs als Produkt der 
en Reduktion des Thujans. Die relativen Mengen der einzelnen Be- 
es Katalysats ließen sich nicht feststellen, und zwar wegen der 
eit einer Isolierung des Thujens aus dem Katalysat. Die irre- 
talyse des Thujens verlief mithin nach folgendem Schema: 
35H + — 5 CoH — > CoHis + Cio H20: 

Cymol Thujen Thujan 


Russ. phys.-chem. Ges. 34, 718 [1904]. 
nd. Acad. Sciences 151, 1058 [1910]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Reduktion des Thujens in Gegenwart von Palladium. ° 


Das Ausgangs-Thujen wurde nach Tschugaeff®) dargestellt, und 
aus d-Thujon von Schimmel & Co. über den Thujylalkohol und den My 
ester der Thujyl-xanthogensäure. Behufs vollständiger Reinigung des Kı 
wasserstoffs von den beigemischten, schwer zu entfernenden Schwef ye 
bindungen, die den Katalysator vergiften könnten, wurde das Thujen a: 
Behandlung mit starkem Alkali und Erwärmen mit metallischem Naili 
mit einer geringen Menge Kupferbronze (Natur-Kupfer) gekocht und alai 
umdestilliert. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff erwies sich als völli e 
und hatte folgende Eigenschaften: Sdp.-39.7, [49 —151° (hauptsächlich jo! 
d2 —= 0.8254; n2 = 1.4486; Mp= 44.21 (theor. für C,H = 43:57 1 
krement der Molekularrefraktion 0.70; [&]p = +12.92°. Wir haben es m 
mit einem Gemenge von g- und B-Thujen zu tun. 

6 g des Kohlenwasserstoffs wurden 3-mal im Wasserstoff-Strom ber; 
mit einer Geschwindigkeit von 4—5 Tropfen pro Minute zuerst dur & 
Röhrchen mit Pd-Asbest und dann über palladinierte Kohle geleitet 
zwar bis zum konstanten Brechungsindex. Nach jeder Reduktion urd 
die Substanz aus dem Röhrchen mittels eines CO,-Stroms verdrängt, rob 
die Temperatur des Ofens auf 190—200? gesteigert wurde. Das Redullon 
produkt siedete bei I60— 162° (771 mm) und hatte einen Brechungsind‘ vo 
n® = 1.4339; d2 = 0.7903; Mp= 46.18 (theor. für C,H, AOSE 
Kohlenwasserstoff verhielt sich passiv gegen Brom und Permanganat, rea: ert 
gar nicht mit Salpeter-Schwefelsäure und war unlöslich in raucimd 
(7%) Schwefelsäure. Somit weist der Kohlenwasserstoff dieselben ig@ 
schaften auf, wie sie Zelinsky für das Produkt der Reduktion des T1j@ 
þei Gegenwart von Nickel angegeben hat. 


Reduktion des Thujans bei Gegenwart von Palladium 


Das Thujan wurde durch Zersetzung des ’IThujon-hydrazon: 24° 
Kishner?”) dargestellt und wies folgende Eigenschaften auf: Sdp.zgg 150 158 
d185 — 0.8178; n!85 = 1.4408; Mp = 44.58 (theor. für CjoHıs 439% 1 
krement der Molekularrefraktion = 0.60. Der Kohlenwasserstoff reagi t lel 
haft mit Brom unter Ausscheidung von Bromwasserstoff; in der Käteni 
färbt er sehr langsam Permanganat, während in der Wärme eincnerk 
liche Oxydation stattfindet. Konz. Schwefelsäure löst Thujan unter arke 
Verharzung, aber nicht restlos (es bleibt eine geringe Schicht von verär erte! 
Geruch übrig). Rauchende Schwefelsäure (7%) zerstört Thujan unter "iR 
Entwicklung und Verharzung. Mit Salpeter-Schwefelsäure (r Gew. INC 
+ 1.5 Gew.-Tle. H,SO,) reagiert Thujan, im Gegensatz zu den Beobacl mge 
von Tschugaeff®), erst nach einiger Zeit, dann aber sehr sti nisi 
fast unter Explosion, wobei die Flüssigkeit nach der Reaktion k: = 
homogen bleibt. Ein Tropfen Thujan, in ı cem Essigsäure-anhydric pa 
ruft auf Zusatz von I—2 Tropfen konz. Schwefelsäure eine rho mro 
Färbung der Lösung hervor; die gleiche Reaktion gibt auch Thuje) 

5g Thujan wurden bei 160—162° 2-mal im Wasserstoff-Stror en 
ein Röhrchen mit palladinierter Kohle geleitet. Nach dem zweite Ube 


6) B38, 3118 [1900]. ?) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 42, 1669 [191 
8) Compt. rend. Acad. Sciences, loc. cit. ®) B. 33, 3121 [1900]. 
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fand keine Änderung des Brechungsvermögens mehr statt. Das 
Konsprodukt siedete bei 159.5—160.5° (771 mm); nl = 1.4344; d! 
910; Mp = 46.18 (theor. für CoH 46.18). Gegen Brom, Permanganat, 
felsäure und Nitrierungsgemisch verhält sich der Kohlenwasserstoff 
| wie das Produkt der vollständigen Reduktion des Thujens. Somit 
sowohl Thujen, als auch Thujan bei der Reduktion in Gegenwart von 
lium ein und denselben monocyclischen Grenzkohlenwasserstoff. 

Jas Produkt der vollständigen Reduktion des Thujens und Thujans 
dem von Kishner!P) aus Thujan über dessen Hydrobromid dargestellten 
nwasserstoff sehr nahe, über dessen Konstitution der Entdecker keine 
nmten Angaben gemacht hat; auf Grund des Übergangs von Thujon 
jthujon!) ist Kishner allerdings zur Annahme geneigt, daß die Um- 
lung des Thujans über das Hydrobromid zur Bildung von 1.2-Di- 
[yl-3-isopropyl-cyclopentan (I) führt. Doch unterscheidet sich 
von Godchot!?2) beschriebene 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan 
ı Eigenschaften nach stark von dem Kohlenwasserstoff aus 'Thujan. 
wurde nach zwei Methoden erhalten: 1. aus Dihydro-camphoron 
. Umwandlung desselben in den tertiären Alkohol und Reduktion der 
stzterem entstandenen Kohlenwasserstoffe und 2. aus Thuja-menthon 
| Reduktion über Nickel bei 280°. Der Kohlenwasserstoff von Godchot 
folgende Konstanten auf: Sdp. 148—1409°; d! = 0.793; n$ = 1.4364; 
= 45.85. 

omit bleibt die Frage nach der Konstitution des aus Thujen oder 
an durch direkte Reduktion oder über das Hydrobromid entstehenden 
nwasserstoffs vorläufig noch offen. 


Die irreversible Katalyse des Thujens. 


0 g Thujen wurden in einem schwachen Kohlensäure-Strom bei 197 — 200° 
| ein mit palladiniertem Asbest gefülltes Quarzröhrchen mit der Ge- 
ndigkeit von 4—5 Tropfen pro Minute geleitet. Nach einmaligem Über- 
' wurde ein Katalysat erhalten, welches n}! = 1.4698 aufwies, schwach 
sche Permanganat-Lösung in der Kälte nicht entfärbte, aber mit Brom 
"Entwicklung von Bromwasserstoff reagierte. Nach dem zweiten Uber- 
. bleibt der Brechungsindex unverändert (n}! = 1.4695). Die übrigen 
kalischen Konstanten waren die folgenden: Sdp. 160— 167°; d}! = 0.8333; 
ptische Aktivität verschwand, ebenso wie der ’Thujen-Geruch, während 
harakteristische Cymol-Geruch zum Vorschein kam. Gemäß der Analyse 
ticht die Zusammensetzung des erhaltenen Gemisches der Formel 
eœ d. h. die Umwandlung verlief ohne Abspaltung von freiem Wasser- 


.1032 g Sbst.: 0.3343 g CO,, 0.1099 g H,O. 
eoa Ber. C 88.16, H ı1.84. Gef. C 88.35, H 11.92. 

„ar Isolierung des entstandenen aromatischen Kohlenwasserstoffs aus 
Produkten der irreversiblen Katalyse bei den von Zelinsky früher 
tiebenen Versuchen wurde mit Erfolg rauchende (7%) Schwefelsäure 
tzt. Im gegebenen Falle aber konnte Cymol auf diese Weise nicht ab- 
ieden werden, da das Thujan, im Gegensatz zum Pinan, durch 
vefelsäure dieser Art rasch zerstört wird; auch versprach die Tren- 


) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 44, 1759 [1912]. 11) A. 286, ror [1895]. 
Bull. Soc. chim. France [4] 13, 594; C. 1921, III 301. 
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nung durch Oxydation keinen Erfolg, da das Thujan, wie bereits erwäit 
beim Erwärmen mit alkalischer Permanganat-Lösung ebenfalls leicht 
diert wird. 

Wegen der genannten Schwierigkeiten blieb mithin nichts anderes ü ip 
als die Gegenwart von Thujan im Katalysat mittels der Essigsäure-anh id 


noch das Produkt der vollständigen Reduktion des Thujans (C,H) & 
Reaktion zeigen. Die Gegenwart von Thujan im Katalysat war somiibe 
wiesen. 
Zur Entscheidung der Frage, ob bei der irreversiblen Katalyse auc) Jas 
Reduktionsprodukt CoH des Thujans entsteht, wurde folgender Weg ii 
geschlagen: Das Katalysat wurde vorsichtig, unter ständiger Kühlung mii 
kaltem Wasser und unter Umschütteln mit kleinen Portionen des § 
Schwefelsäure-Gemisches (1 Tl. HNO, + 1.5 Tle. H,SO,) behandel 
Temperatur des Reaktionsgemisches stieg hierbei nicht über 30—400 
war die Entwicklung von Stickoxyden recht stark, und es fielen halbste 
klebrige Oxydations- und Kondensationsprodukte aus. Aus dem au 
Säure-Schicht schwimmenden Kohlenwasserstoff wurden mittels einer Ca 
pipette 3-mal kleine Proben entnommen (1—2 Tropfen), mit denen di 
erwähnte Reaktion auf Thujan ausgeführt wurde. Sobald das R 
negativ geworden war, wurde die Säure-Schicht abgehoben, das Reak 
produkt mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbade mit Zinn und 
Salzsäure behufs Reduktion der durch Einwirkung des Nitriergemische: 
entstandenen Nitroprodukte erwärmt. Nach beendeter Reduktion 
der unangegriffen gebliebene Kohlenwasserstoff-Rest deutlichen Cymol-G it ch 
er wurde mit Dampf aus der sauren Lösung abgetrieben, mit geschm 
Pottasche getrocknet und 3-mal mit rauchender Schwefelsäure (79 
handelt. Zuerst war eine recht starke Erwärmung und Verharzung . "° 
merken, wobei die Kohlenwasserstoff-Schicht geringer wurde; nach der (ti 
Behandlung jedoch verschwand der Cymol-Geruch. Der zurückgeb) 
Kohlenwasserstoff wurde gewaschen, getrocknet und über Natriur 1 
destilliert. Erhalten wurden 0.6g Sbst. vom Sdp.,,; 158.5 —I6I.: ld 
70.702040, ==1.4388. u 
Die Analyse ergab: 0.1275 g Sbst.: 0.4017 g CO,, 0.1622 g H,O. T 
Ciok: Ber. C 85160, H r4:40: Gei C8502, H r423: 
Der so in geringer Menge erhaltene Kohlenwasserstoff steht seinen: igen- 
schaften nach dem Reduktionsprodukt des Thujans so nahe, daß der hh 
begründet erscheint, daß auch bei der irreversiblen Katalyse des ujens 
drei Kohlenwasserstoffe entstehen: Cymol, Thujan, als Zwischensti® © der 
Reduktion des Thujens, und ein cyclischer Kohlenwasserstoff Cow als 
Reduktionsprodukt des Thujans. 
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Zelinsky, Kasansky. 


198. N. D. Zelinsky und B. A. Kasansky: 
yer das n-Propyl-cyclobutan aus Cyclobutyl-äthyl-keton. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universität Moskau.] 

(Eingegangen am 21. März 1927.) 

; Ausgangsmaterial zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffs benutzten 
- Cyclobutan-monocarbonsäure!) vom Sdp. 88—89° (I2 mm), 
wie folgt in das Keton überführten: 30 g der Cyclobutan-carbonsäure 
in 67 g8Propionsäure vom Sdp. 140— 141° (I Mol.:3 Mol.) gelöst. 
ösung wurde tropfenweise durch ein auf 410—420° erwärmtes Glasrohr 
‚ welches mit Stückchen des aus einem Gemisch von Manganoxydul 
nkoxyd bestehenden Katalysators?) gefüllt war. Das Reaktions- 
wurde mit Alkali gewaschen und mit Äther ausgezogen. Der Auszug 


ließen sich durch fraktionierte Destillation abscheiden: Diäthyl- 
dp. 101—102), Cyclobutyl-äthyl-keton (Sdp. 153—155°) und 
er siedender, nicht näher untersuchter Anteil. 
in Cyclobutyl-äthyl-keton wurden I7g gewonnen (50.6% d.Th.). 
einigung wurde die Fraktion 153—155° in das Semicarbazon 
rt, welches nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
137° schmolz. Aus dem Semicarbazon wurde das Keton durch 
n mit Oxalsäure und Abtreiben mittels Wasserdampfes zurück- 
„ alsdann mit Pottasche getrocknet und umdestilliert. Seine Eigen- 
waren die folgenden: Sdp. 154—155° (750 mm); np = 1.4339; 
034; d = 0.8973; Mp = 32.65, ber. für C,H,,O = 32.34; Inkrement 
ularrefraktion = 0.31. 
leichsweise seien die Konstanten des Cyclobutyl-methyl-ketons?) an- 
tJ welches einen kleineren Brechungsindex (nl? = 1.4322) und ein höheres spez. 
[3 aufweist, während das Inkrement der Molekularrefraktion = 0.37 ist. 


er n-Propyl-cyclobutan. 

Vurde aus dem Hydrazon des Cyclobutyl-äthyl-ketons nach 
Iethode von Kishner®) gewonnen. 

ur Darstellung des Hydrazons wurden ı8g Keton, 18 g 90-proz. 
azin-Hydrat und 50 ccm absol. Alkohol auf dem Ölbade 3 Stdn. auf 
130° erhitzt. Alsdann wurde der Alkohol bei der Temperatur des Ol- 
0° abgetrieben, während der Rückstand mit festem Kali getrocknet 
; von letzterem wurde das Hydrazon abgegossen und in kleinen 
nen in einem mit Tropftrichter versehenen Claisenschen Kolben bei 
490 in Gegenwart von 2 g festem Kali und 2 kleinen, mit einer Lösung 


Pi: . 


n-Salmiak angefeuchteten und dann ausgeglühten Bruchstücken 
ellers zersetzt. Die abdestillierte Substanz wurde mit verd. Essig- 
Dei andelt, der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff mit Wasser ge- 

mit geschmolzener Pottasche getrocknet und 2-mal über me- 
hem Natrium umdestilliert. Auf diese Weise wurden 7 g des Kohlen- 
ffs (44.5% d. Th.) erhalten, und zwar von folgenden Eigenschaften : 


1. Russ. phys.-chem. Ges. 88, 507 [1905]; Journ. chem. Soc. London 51, 8 
siehe Zelinsky und Rjachina, B. 57, 1932 [1924]. 
2432 [1908]. 4) Journ, Russ. phys.-chem. Ges. 45, 973 [1913]. 
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Sdp. 99—100% (736.2 mm); No = 1.4119; di’ = 0.7440; M, = e 
für C,H, = 32.33; Inkrement der Molekularrefraktion = 0.47. Ä 
0.0863 g Sbst.: 0.2703 g COn 0.1103 g H,O. l 
CH- Ber. C 35.62, H 14.38. Gef C8543 HMASO 
Alkalische Permanganat-Lösung und Brom werden von dem Kelen 
wasserstoff nicht entfärbt. Schwefelsäure, 10%, SO, enthaltend, löstde 
Kohlenwasserstoff langsam auf. Mit Brom und Aluminiumbromid gi: £ 
kein krystallinisches Perbromid, was für die Derivate des Cyclohexa; s 
charakteristisch ist. 
Ein Vergleich des n-Propyl-cyclobutans mit den zur Cyclopentan-Reihe gehö ide 
Kohlenwasserstoffen von der Zusammensetzung C,H}, ermöglicht sich mittels fol ad 
Daten: 


n-Propyl-cyclobutan, Sdp. 99—100° (736.2 mm) ...... d}? = 0.7440; np = 11 
1.3-Dimethyl-cyclopentan’), Sdp. 9I—91.5° (kotr.) .... d% = 0.7410; nd = 0 
1ı.2-Dimethyl-cyclopentan®), Sdp. 92.7—93° (762 mm) . d = 0.7534; nd = pa 
ı.1-Dimethyl-cyclopentan®) Sdp. 88° (762 mm) ....... di = 0.7547; nd = ai 
Äthyl-cyclopentan’), Sdp. 103—103.5° (kotr.) ......... dl® = 0.7658; n$ = 18 

PR „» d2 = 0.7642. | 


Der bedeutende Unterschied in den spez. Gewichten des 1.2- und ID) 
methyl-cyclopentans findet offenbar seine Erklärung in dem verschicene 
Gehalt der Präparate an der trans-Form, der von den Bedingung d 
Synthese abhängt. Das ist z. B. aus folgender Zusammenstellung des Zon 
stanten ersichtlich: 4 

1.3-Dimethyl-cyclopentan aus Dimethyl-adipinsäure, wie oben angegeben, $p 9! 
bis 91.50 (korr.): dt — 0.7410; nt = 1.4066 und 

optisch-aktives 1.3-Dimethyl-cyclopentan aus d-Dimethyl-cyclopentanol, Sd 90; 
bis 91° (755 mm): di® = 0.7497; nB = I,ATTO8), | 


199. N. D. Zelinsky und K. A. Kozeschkow: Synthe: d@ 
Bicyclo-[0.2.2]-hexans. 


[Aus d. Laborat. für organ. Chemie d. I. Universität Moskau.] 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 

Wir stellten uns die Synthse des einfachsten, aus 2 viergliedrigen ing“ 
bestehenden Kohlenwasserstoffs zur Aufgabe. Die Bildung dieses Dop Iring 
Systems war bei der Abspaltung von Brom aus dem 1.4-Dirom 
cyclohexan und der Verschmelzung der beiden auf diese Weise frei gew 1015 
Valenzen zu einer Brücke zu erwarten, die den sechsgliedrigen Ring 1e 
trisch in 2 Hälften trennt. Die ersten Versuche zur Synthese des Biyo 
[0.2.2]-hexans wurden von Zelinsky und Nametkin!) bereits vor m m 
Jahren ausgeführt, doch gelang es uns erst jetzt, durch Einwirkus W 
Natrium auf die cis-Form des 1.4-Dibrom-cyclohexans in absol.-an Al 
rischer Lösung den gesuchten Kohlenwasserstoff zu erhalten (I —>1.; Di 


5) Zelinsky, B. 35, 2679 [1902]. i 

6%) Kishner, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 40, 994 [1908]. 

7?) Zelinsky, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 625 [1905]. 

®) Zelinsky, B. 85, 2679 [1902]. f 
1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 1007 [1903]. s 
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tion der trans-Form des 1.4-Dibrom-cyclohexans mit Natrium verläuft, 
bar aus stereochemischen Gründen, ganz anders: sie führt zum 1.3-Cyclo- 
dien (III— IV). 


C CH € CH 
He Br D H-—= Br E 
e oi ICH, H,0 ICH, H,C7 Sen 
> | je. | | —> al 
aC F CH, | CH: ON CH, HO -CH 
H C Br CH Br C -H CH 

T a III. IV. 


Beschreibung der Versuche. 
Reduktion des 1.4-Cyclohexandions. 


Als Ausgangsmaterial diente uns das 1.4-Cyclohexandion von Kahl- 
m, welches wir, nach Baeyer?), zu Chinit reduzierten. 280g Keton 
len in Portionen zu 20 g verteilt. Jede Portion wurde in 200 ccm Wasser 
t, und zwar unter Zusatz von 8 g Natriumbicarbonat, und in hohe, von 
n mit Wasser gekühlte Glaszylinder gebracht. Vor Beginn der Reaktion 
le ein CO,-Strom eingeleitet, wonach allmählich in kleinen Portionen 
‚600 g frischbereiteten Na-Amalgams eingetragen wurden. Die Reduktion 
le gleichzeitig in 5 Zylindern durchgeführt, also mit insgesamt I00 g 
m. In alle Zylinder wurde bis zur Vollendung der Reaktion ein starker 
Strom eingeleitet, wodurch gleichzeitig eine schwach saure Reaktion 
das notwendige Durchmischen erzielt wurden. Nach vollendeter Reduk- 
wurde die Chinit-Lösung vom Natriumbicarbonat abgezogen, mit 
roz. Schwefelsäure angesäuert, alsdann mit Soda bis zur schwach alka- 
en Reaktion versetzt und auf dem Wasserbade bis zur Trockne ein- 
mpft. Der Chinit wurde mit Alkohol extrahiert, der Alkohol abgedampft 
das Gemisch von cis- und trans-Chinit im Vakuum destilliert. Der 
punkt war 147° (20 mm). In der Vorlage sammelten sich große, weiße 
talle an, die keiner weiteren Reinigung bedurften. 280g 1.4-Cyclo- 
ndion ergaben 190 g Chinit vom oben angegebenen Siedepunkt. 


Der cis- und der trans-Chinit wurden im Gemisch miteinander bromiert, 
im zugeschmolzenen Rundkolben unter Erwärmen auf dem Wasserbade 
hah. In jeden Kolben wurden 20 g Chinit und 100g bei o° gesättigter 
nwasserstoffsäure gebracht. Die Reaktion dauerte I Stde. Das Reak- 
produkt bestand aus einem Öl und zum Teil aus Krystallen. Nach dem 
lünnen mit Wasser und starkem Abkühlen mit Schnee und Salz wurde 
Bromwasserstoff mit Soda neutralisiert und das Bromid mit Ather 
Ahiert. Nach dem Abtreiben des Äthers hinterblieben 373 g 1.4-Dibrom- 
lohexan (cis- und trans-Form) ; die Ausbeute betrug also 94 % der Theorie. 
Dieses Gemisch der Dibromide wurde nun sorgfältig getrennt, Das 
-Bromid ist im flüssigen cis-Bromid beträchtlich löslich, doch führte 
5 neue, mehrstündige Ausfrieren mittels Schnee und Salz immer wieder 
Ausscheidung von Krystallen der trans-Form. Unter abwechselndem 
tieren und Absaugen auf einem Büchnerschen Trichter erreichten wir 
| 6-maliger Wiederholung dieser Operation das Ausbleiben der Krystall- 
-heidung bei neuem Abkühlen. Mit Rücksicht auf die Ungenauigkeit der 


78, 92 [1894]. 
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Methode des Ausfrierens unterwarfen wir das flüssige Bromid noch e& 
mehrmaligen Destillation im Vakuum. Die Fraktionen des umdestilliee 
Bromids wurden dann von neuem ausgefroren, wobei es sich herausstele 
daß das flüssige Bromid neben dem sich abscheidenden, krystallinis& 
trans-Bromid noch geringe Mengen eines zweiten, festen Bromids entiti 
Letzteres wurde ausgeschieden, durch mehrmaliges Umkrystallisieren it 
Petroläther gereinigt und so schließlich in Form von vortrefflich ausgebild 
Nadeln erhalten. Ihr Schmelzpunkt war 48° und blieb bei wiederho 
Umkrystallisieren konstant. 


0.0793 g Sbst.: 0.1231 g AgBr. — C,H,,Br,. Ber. Br 66.07. Gef. Br 66.06. E 


em 


auf die Möglichkeit einer Isomerisierung, wie sie z. B. bei der Reaktior roi 
Bromwasserstoff mit Hexahydro-resorcin stattfindet, wobei zugleich mi 
flüssigen 1.3-Dibrom-cyclohexan auch trans-1.4-Dibrom-cyclohexan g 
wird, liegt die Annahme nahe, daß wir in dem Dibromid vom Schmi4 
die feste Form des 1.2- oder 1.3-Dibrom-cyclohexans vor uns hen 


Da die Beimengung der festen Dibromide den Siedepunkt des flü: 
Dibromids erhöht, haben wir durch Fraktionieren und Ausfrieren schli lie 
Ioo g des ganz reinen flüssigen cis-1.4-Dibromids vom Sdp. ııı? (130m 
erhalten. 

Einwirkung von metallischem Natrium auf 
cis-1.4-Dibrom-cyclohexan. I 


Die Umwandlung des Dibromids in den zugehörigen Kohlenwass(Holi 
führten wir in absol. Isoamyläther aus, dem, um jegliche Reduktion z Ver 
meiden, zuvor der in ihm enthaltene Isoamylalkohol nebst Spure: von 
Feuchtigkeit sorgfältig entzogen wurde. Zu diesem Zwecke wurd de 
Isoamyläther (Kahlbaum) einen Monat lang über Natrium aufbe ih, 
alsdann 7 Tage hindurch am Rückflußkühler mit Natrium gekoch und 
schließlich noch über Natrium umdestilliert. So wurde absolut wasse fer 
Isoamyläther gewonnen. In 550 ccm dieses Äthers wurden dann 40 (d@ 
Doppelte der theoretischen Menge) dünnen Natriumdrahts und hinach 
100 g flüssigen Dibrom-cyclohexans eingebracht. Der Kolben war mit ien 
langen Metallkühler verbunden (eine gute Kühlung ist wegen der 1er 
ordentlich großen Flüchtigkeit des entstehenden Kohlenwasserstof W 
erläßlich). Der Kühler war mit einem Chlorcalcium-Rohr versehen u! m! 
einer alkalische Pyrogallol-Lösung enthaltenden Waschflasche verb dl. 
wodurch die Möglichkeit der Oxydation des sich im Kühler konder e 
den Kohlenwasserstoffs durch Luft-Sauerstoff ausgeschlossen war. Zu 2 
der Reaktion trat geringe Erwärmung ein, die jedoch bald aufhörte. Da0 
wurde das Reaktionsgemisch auf dem Ölbad 8 Stdn. auf 170— 1800 er im. 
Das Reaktionsprodukt wurde unter Verwendung eines 75 cm langen D hleg- 
mators von Vigreux auf dem Ölbad übergetrieben. Es ging bei 58%" 
einer Menge von 27 g über. Die Ausbeute erreichte mithin 80% der 1600 
Der Kohlenwasserstoff wurde getrocknet und dann mit demselben D ohles” 
mator über Natrium fraktioniert: 538—76.50 3 g; 76.5 — 78.50 38; 7B.: 1795 


IQ. 
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ptprodukt der Reaktion wies folgende Konstanten auf: Sdp. 78.5 
Ban = 1.4475; dP = 0,8245; Mp = 26.61, ber. für 
jI, das Inkrement der Molekularrefraktion ist mithin = 1.1. 
nalyse®). 0.0817 g Sbst.: 0.2637 g CO,, 0.0863 g H,O. 
Ener, C 87.72, H 12.28. Gef. C 88.02, H 11.81. 

haben essomit mit einem Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung 
| dem optischen Inkrement von 1.I zu tun. Für eine Verbindung 
gliedrigen Ringen ist das Inkrement theoretisch: 0.53 x 2 = 1.06, 
o damit in Einklang, daß wir das gesuchte Bicyclohexan tatsächlich 

haben. Unser Kohlenwasserstoff wird von Permanganat-Lösung 
iydiert; er addiert Brom unter ausschließlicher Bildung von flüssigem 
Die alkoholische Lösung gibt mit konz. Schwefelsäure (empfind- 
d charakteristische Reaktion auf Cyclohexadien ®)) weder eine rot- 
e, noch eine blaue Färbung. Es kann also auch von Spuren beige- 
Cyclohexadiens keine Rede sein. 
jiedriger siedende Fraktion vom Sdp. 58—76.5° wurde über Natrium 
; hierbei ging der Hauptteil bei 57 —58.5° (737 mm) über: dj’ = 
i np = 1.4009. 1.5-Hexadien (Diallyl) siedet bei 57.8° (744 mm); 

4010 und d?’ — 0.6880. Die vorliegende Fraktion besteht somit 
lich aus diesem aliphatischen Kohlenwasserstoff; dementsprechend 
vier Atome Brom und gibt hierbei ein Gemisch von durch Krystalli- 
Äther trennbaren Bromiden. Letztere schmelzen bei 53—54? bzw. 
as ebenfalls den Schmelzpunkten der beiden aus Diallyl gewinn- 
someren Tetrabrom-hexane entspricht. 
mit hat das Bicyclohexan zu einem allerdings geringen Teil eine 
ve Sprengung seiner viergliedrigen Ringe nach folgendem Schema 


= 


Je CH CH, CHCH, CH CH. 
mo 1 ee ee: 
ee A | = 
PCH, DO BRES | 25 

H CHCH CH- CH, CGE, 


virkung von Natrium auf trans-1.4-Dibrom-cyclohexan. 


500 ccm absol. Isoamyläther wurden 35 g dünnen Natriumdrahtes 
n (das ı!/,fache der theoret. Menge) und dann 115g krystall. 
m-cyclohexan (Schmp. 114°) eingetragen. Das Gemisch wurde 
_ oben beschriebenen Bedingungen 8 Stdn. auf dem Ölbade auf 
Y erwärmt. Während der Reaktion war die Entwicklung von gas- 
mit russiger Flamme brennenden Kohlenwasserstoffen zu bemerken, 
der Einwirkung von Natrium auf das eis-Dibromid nicht der Fall 
ı beendeter Reaktion wurde der Kohlenwasserstoff auf dem Ölbade 
m bereits erwähnten Dephlegmator abgetrieben. Er ging bei 58—80° 
Die Ausbeute war 25 g, entspr. 64%, d. Th. Nach dem Trocknen 
Kohlenwasserstoff über Natrium fraktioniert: 


les. 58— 75° 75—78° 78—79° = 


ee ee. 6 4 4-5 8 
Jessen 1.4171 1.4541 1.4603 1.4628. 
gl. hierzu S. 1107. 1) B. 41, 2484 [1908]. 


a 
1106 Zelinsky, Kozeschkow: [Jahrg 


Die tief siedende Fraktion wurde alsdann noch mehrmals fraktioni 
Die Fraktion 79—80°, die den kleineren Teil des Hauptreaktionsprodu 
darstellt, wies folgende Konstanten auf: Sdp. 79—80° (736 mm); dj = 
0.8340; n!85 = 1.4628; Mp = 27.06. Ber. für C,H, |z 26.78. | 

0.0979 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0930 g H,O. 

CH. Ber: 80:03, H 10:07 Gei2C230.52, HE =10:083 

Der geringe Wasserstoff-Überschuß läßt sich auf die Anwesenheit einer gewien 
Menge von Reduktionsprodukten zurückführen. Ein Vergleich dieses Kohlenwasser:ils 
mit 1.3-Cyclohexadien°) zeigt, wie nahe sich diese beiden Kohlenwasserstoffe in ien 
essen stehen: Cyclohexadien:Sdp. 80.5° (korr.); d7? = 0.8376; d!’ = 0.83 9); 
"=, .4700; Mp = 26.66. j 


Gegen Brom in Chloroform-Lösung verhält sich der Kohlenwa Aaii 
ebenso wie das 1.3-Cyclohexadien von Zelinsky und Gorsky?°), d. Hes 
wird nur I Mol. Brom addiert, und selbst der geringste Brom-Übersul 
läßt den Kohlenwasserstoff dauernd gefärbt erscheinen. Beim Verdure! 
des Chloroforms scheiden sich Krystalle aus, die nach dem Umkrystallis‘ f 
aus Benzin bei 99—100° schmelzen. Dasselbe wurde bei Einwirkung et 
Bromlösung in Chloroform auf 1.3-Cyclohexadien beobachtet. Auch at 
war das Reaktionsprodukt ein Dibromid vom Schmp. 99— 100°. Ein Trek 
unseres Kohlenwasserstoffs gibt mit konz. Schwefelsäure und Alkohol ii 
dunkelblau-violette Färbung, die nur dem I.3-Cyclohexadien zuko:n 
Übergießt man einige Tropfen dieses Kohlenwasserstoffs mit 0.5 ccm Salf 
säure (d = 1.4) und schüttelt, so tritt allmählich die Bildung eines bien 
Farbstoffs ein, der im Überschuß des Kohlenwasserstoffs löslich ist und & 
selben schön tiefblau färbt. Diese Reaktion ist ebenfalls nur für 1.3-0" 
hexadien”?) charakteristisch. Somit ergibt die Einwirkung von metallis em 
Natrium auftrans-1.4-Dibrom-cyclohexan hauptsächlich 1.3-Cyclohexacel 

Die Fraktion 58—74° (736 mm) entsteht in diesem Fall in grofe 
Menge als bei der Einwirkung von Natrium auf cis-1.4-Dibrom-cycloh ai. 
Nach der Fraktionierung ist der Sdp. 58—58.5° (739 mm); di? =0.95 
N = 1.4007. 

Die Addition von Brom ergibt ein Gemisch von Tetrabromidermil 
den Schmelzpunkten 53—54° und 64—65°, d. h. der Kohlenwassersto 15i 
1.5-Hexadien (Diallyl). Seine Entstehung kann durch die Reduktion 1% 
Teiles des 1.3-Cyclohexadiens unter Sprengung des Ringes nach dem Sct na: 


CH CH=CH, 
HC < T HC A 
eS. BO 

En l CH=CH, 


erklärt werden. | 

Die stereoisomeren I.4-Dibrom-cyclohexane verhalten sich mithin un aich 
gegen Natrium: die cis- Form gibt Bicyclo-[0.2.2]-hexan, wobei als" 
produkt in geringer Menge I1.5-Hexadien (Diallyl) auftritt, aber 1.326 80 
hexadien überhaupt nicht gebildet wird. Die trans-Form ibt 
kein Bicyclohexan, wird aber unter Abspaltung von 2 Mol. Br in 
5) B. 41, 2482 [1908]. 
€) Journ. chem. Soc. London 85, 1417 [1904]; B. 42, 693 [1909]» 
7) Journ. chem. Soc. London 85, 1470 [1904]. 

ä 


+ 


Synthese des Bicyclo-|0.2.2)-hexans. IIO7 


yclohexadien verwandelt; als Nebenprodukt tritt auch hier, und 
n noch größerer Menge, Diallyl auf. Hierbei ist allerdings die Möglich- 
laß auch die cis-Form neben dem Bicyclohexan Diallyl gegeben hat, 
b nicht ausgeschlossen, weil wir nicht imstande waren, das cis-Dibromid 
von beigemischtem trans-Bromid zu befreien. 


inen nicht uninteressanten Vergleich der Konstanten der drei isomeren 
nwasserstoffe Cyclohexen, Bicyclo-[0.1.3]-hexan und Bicyclo-[0.2.2]- 
ermöglicht die folgende Zusammenstellung: 


en), Se SS (20) = 2) E d? = 0.8098; ni5 = 1.4465; 

a Er da = 0.8099; n20 =1.4460; 
20.7.3) hexan°), Sdp. 78.5>—79.5° (740 mm) ....... d2 = 0.8178; n!® =1.4326; 
-[0.2.2]-hexan, Sdp. 78.5—79.5° (732 mm) ......... di? — 0.8245; n? = 1.4475. 


Anhang: N.D. Zelinsky: 
Über eine heftige Explosion bei der Verbrennung. 


Sist wohl bekannt, daß man leichtflüchtige Kohlenwasserstoffe nicht im 
toffstrom verbrennen darf, daß letzterer vielmehr, falls überhaupt nötig, 
Ende der Verbrennung in das Rohr einzuleiten ist. Ich hatte nun 
5 mehrfach Gelegenheit, Kohlenwasserstoffe zu verbrennen und 
geringe Verpuffungen, mitunter auch schwache Explosionen, zu be- 
ten, falls der Sauerstoff zu früh in das Rohr eingeführt wurde. Das, 
ch aber bei der Verbrennung des im Voranstehenden beschriebenen 
clo-[0.2.2]-hexans beobachtet habe, ist so außerordentlich auf- 
1, daß ich hierauf auch die Aufmerksamkeit der Fachgenossen lenken 
e. Das betr. Produkt besitzt Eigenschaften, die für einen bicyclischen 
nwasserstoff ohne doppelte Bindung allerdings ungewöhnlich erscheinen 
n: Es ist sehr reaktionsfähig und auch überaus flüchtig (seine 
tigkeit ist 5—6-mal so groß wie die des Cyclohexens). 

6 g Bicyclo-[0.2.2]-hexan, in ein tariertes Schälchen eingegossen, verdampfen 
ch, daß selbst auf einer Wage (System P. Curie) mit rasch aufhörenden 
gungen das einigermaßen genaue Abwägen des Kohlenwasserstoffes unmöglich 
nt. Trotz der raschen Verdampfung kann man aber bemerken, daß das Gewicht des 
hens nach einiger Zeit wegen der Oxydation des Bicyclohexans zu steigen beginnt, 
im Schälchen ein sehr dünnes Häutchen des harz-artigen Oxydationsproduktes 
ht. Die Menge des Häutchens betrug 1.7% von dem für den Versuch benutzten 
ıwasserstoff. 

ur Analyse des Bicyclo-[0.2.2]-hexans wurden 0.1025 g in einem im 
schiffchen befindlichen Glaskügelchen mit Capillare verwendet. Als 
nalyse, wie ich vermutete, zu Ende ging, leitete ich Sauerstoff ein, aber 
einigen Sekunden trat eine überaus heftige, von lautem Getöse 
itete Explosion ein; der mittlere Teil des Jenaer schwerschmelz- 
_ Rohres wurde in Trümmer verwandelt und das ganz zusammen- 
ckte Platinschiffchen weit vom Verbrennungsofen (Heraeusscher elek- 
er Ofen) wiedergefunden. Glücklicherweise war ich in diesem Moment 
Sauerstoff-Gasometer beschäftigt; ich hatte aber bis zur Explosion 


) Diese beiden Präparate wurden bei der Einwirkung von alkohol. Kali auf Jod- 
exan bzw. von Zinkstaub auf eine wäßrig-alkohol. Lösung von 1,2-Dibrom-cyclo- 
erhalten. A 

) Zelinsky und Uschakoff, Bull. Soc. chim. France [4] 85, 484 [1924]. 
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sorgfältig den Gang der Verbrennung verfolgt, indem ich beobach 
wie der Kohlenwasserstoff durch die Capillare des Kügelchens verdam| 
Der Kaliapparat blieb unversehrt; er hatte 0.1585 g CO, aufgenom 
d. h. gegen 50% der Einwage an Kohlenwasserstoff waren bis zur Expl! 
ruhig verbrannt. Letztere war somit durch die im Verbrennungs-Rohr 
vorhandenen 0.05 g des Kohlenwasserstoffs verursacht worden, und zwa] 
Berührung der Dämpfe dieser noch unverbrannten Substanzmenge mit! 
Sauerstoff. 
Es wäre von höchstem Interesse, die Verbrennungswärme des Bit 
[0.2.2)-hexans unter Einhaltung aller Vorsichtsmaßregeln zu bestimme 
Die außergewöhnlichen Eigenschaften des von Kozeschkow und 
CH synthesierten Kohlenwasserstoffs lassen es als f 
en unwahrscheinlich erscheinen, daß das ‚‚Bicyclo-[t 
HC CH, hexan‘ in Wirklichkeit gar kein bicyclisches Systerü 
EHO CH, stellt, sondern einen Kohlenwasserstoff mit fii 
-ai - Valenzen, d. h. ein zweiwertiges Radikal von r% 
stehender Konstitution. 


200. Georg Koller: Über eine Synthese des 2.4-Dioxy-chüll 
3-carbonsäure-methylesters. 
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universität Wien.] 
(Eingegangen am 16. März 1927.) 


methylester zu versuchen. Die Bildung eines Chinolin-Derivates in & 
Falle war auch eine weitere Bekräftigung für die Konstitution di a 
«-Amino-nicotinsäure-methylester und Malonsäure-diäthylester erh i 
Verbindung. Anthranilsäure-methylester gibt auch tatsächlich mit @@ 
säure-diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in guter Atbei 
einen sauer reagierenden Körper, dem nach der Bruttoformel Cy 90: 
und nach der Bildungsweise die Konstitution eines 2.4-Dioxy-chi® 


P C(0OH):C-C010CHS 
3-carbonsäure-methylesters, GH. AOR 3 
konnte. Derivate der 2.4-Dioxy-chinolin-3-carbonsäure wurden beres Y 
Bischoff?) durch Eintragen von Zinkblech in eine alkohol. Lösuf 
o-Nitrobenzoyl-malonsäure in Gegenwart von Salzsäure erhalten. © 
dürfte sich diese Reaktion nicht zur Darstellung größerer Menger Üe 
Stoffe eignen. d 


Bemerkenswert ist die Erscheinung, daß bei der a 


Anthranilsäure-methylesters mit Malonsäure-diäthylester ähnlich & 
der Bildung des 2.4-Dioxy-1.8-naphthyridin-3-carbonsäure-methyles & 
«-Amino-nicotinsäure-methylester und Malonsäure-diäthylester nie “7 
Reaktionsschema entsprechend ein Äthylester, sondern ein Met] feste 
gebildet wird. Der Konstitutionsbeweis für den Körper Cu d 


1) Koller, B. 60, 407 [1927]. 2) B. 22, 386 [1889]. 
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® 
lgende Weise erbracht:- Beim Erhitzen mit wäßriger Lauge wurde 
Abspaltung von Methylalkohol und Kohlendioxyd ein in Alkali- 
aten löslicher Körper erhalten, der nach Zusammensetzung und Eigen- 
sn mit dem bereits auf verschiedenen Wegen?) gewonnenen 2.4-Dioxy- 
lin identisch sein mußte. Die so durch Verseifung des Esters erhaltene 
dung ging beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid in einen chlor- 
n Stoff über, der die Bruttoformel C,H,NCl, zeigte. Dieses chlor- 
: Produkt war identisch mit 2.4-Dichlor-chinolin. Während 2-Chlor- 
a und 2.4-Dichlor-6-methyl-pyridin beim Kochen mit Zinkstaub in 
1. Lösung entchlort werden und in guter Ausbeute Pyridin bzw. 
| geben, versagte dieses Reduktionsverfahren beim 2.4-Dichlor-chinolin 
ndig. Sowohl das 2.4-Dioxy-chinolin, wie auch mit besseren Ausbeuten 
4-Dichlor-chinolin gaben jedoch bei der Destillation über Zinkstaub 
ase, deren Pikrat sich mit Chinolin-Pikrat identisch erwies. 


Beschreibung der Versuche. 
2.4-Dioxy-chinolin-3-carbonsäure-methylester. 


ie Kondensation des Anthranilsäure - methylesters mit 
asäure-diäthylester geht am besten bei I40—150° im Rohr vor 
2 g Anthranilsäure-methylester (I Mol) werden mit 212 g Malonsäure- 
lester (1 Mol) in eine Auflösung von 0.304 g Natrium in 8 ccm absol. 
ılkohol eingetragen und im Rohr 13 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Der 
se feste Rohrinhalt wurde mit 50 ccm trocknem Äther versetzt, um 
bildete Natriumsalz des 2.4-Dioxy-chinolin-3-carbonsäure- 
ylesters vollständig abzuscheiden. Hierauf wurde die Masse auf 
utsche gebracht und wiederholt mit Äther gewaschen. Das im Vakuum 
knete Natriumsalz lag in einer Menge von 25 g vor. Der Körper wird 
glichst wenig Wasser gelöst und der Ester mit verd. Salzsäure aus- 
- Es schieden sich weiße Massen ab, die abgesaugt und aus Alkohol 
genwart von ’Tierkohle umgelöst wurden. Der so gewonnene Ester 
glänzende, farblose Nadeln vor, die sowohl in Alkalien, als auch in 
zu schwachen Säuren löslich sind. Der Körper schmilzt im evakuiertem 
hen bei 203—204° ohne Gasentwicklung. Beim Versetzen der alkoholisch- 
zen Lösung mit einer Spur Ferrichlorid stellt sich sofort eine gelbbraune 
ng ein. 

08955 g Sbst.: 0.1973 g CO,, 0.0309 g H,O. — 0.1034 g Sbst. (nach Dumas): 
UN (14.50, 754 mm). — 0.0511 g Sbst. (nach Zeisel): 0.0540 g AgJ. 

€1ERO,N. Ber. C 60.22, H 4.14, N 6.39, OCH; 14.16. 
COOLE 346,008 19:96. 


2.4-Dioxy-chinolin. 
g des 2.4-Dioxy-chinolin-3-carbonsäure-methylesters wurde 
8 Kalilauge in 10 ccm Wasser in Lösung gebracht und 2 Stdn. im 
den Wasserbade erhitzt. Die filtrierte Lösung wurde mit verd. Salz- 
gefällt und die anfangs amorph scheinenden Massen nach längerem 


diänder und Weinberg, B. 15, 2683 [1882]; Baeyer und Bloem, B. 15, 
Bischoff, B. 22, 387 [1889]; Camps, B.32, 3228 [1899]; Erdmann, 
1899]; Gabriel, B. 54, 1067 [1921], 51, 1500 [19138]; Tschitschibabin, 


. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. T1 
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Stehen abgesaugt. Der über Schwefelsäure getrocknete Körper lag in ı 
Menge von 0.8 g vor. 

Die Löslichkeit in Alkohol ist gering; jedoch gelingt es, durch län r 
Kochen unter Rückfluß den Körper in Form von weißen, zarten N:& 
zu erhalten (1 g Sbst. benötigt ungefähr 250 ccm Alkohol). Die Subi 
ist im evakuiertem Röhrchen bei 330° noch nicht geschmolzen. Bei IC 
Druck über freier Flamme erhitzt, sublimiert sie fast unzersetzt. Die® 
bindung löst sich in Alkalien leicht auf, die ammoniakalische Lösung % 
die bereits bekannte Erscheinung, bei längerem Stehen an der ufti 
indigblau-ähnliche Färbung anzunehmen. 5 

0.1540 g Sbst.: 0.3764 g CO, 0.0635 g H,O. — 0.0881 g Sbst. (nach Duas 
6.8 ccm N (15°, 742 eG R 

@,H.0,N. Ber. C 67.05, H 4.38, N 8.69. Gef. C 66.63, H 4.07, NICHES 


2.4-Dichlor-chinolin. 

Der Ersatz der beiden Hydroxylgruppen im 2.4-Dioxy-chinolin i 
Chlor-Atome bereitete einige Schwierigkeiten. Bei Anwendung von 
Phosphorpentachlorid erfolgte bereits eine höhere Chlorierung 
gelang neben unreinem 2.4-Dichlor-chinolin eine bedeutend Öl 
schmelzende Substanz zu isolieren, die ihrer Zusammensetzung nac 
Trichlor-chinolin vorstellte. 


Reines 2.4-Dichlor-chinolin erhält man jedoch bei der Einw gi 
von Phosphoroxychlorid: 0.6 g des aus Alkohol umgelösten und sublin 
2.4-Dioxy-chinolins wurden mit 30 ccm Phosphoroxychlorid 
am kochenden Wasserbade erhitzt. Der Körper geht unter Salzsäuı 
wicklung in Lösung. Der leicht gelb gefärbte Kolbeninhalt wurde antı 
Eiskühlung in 500 ccm Wasser ausgegossen. Das Chlorierungsprodukt zhi 
sich bereits aus saurer Lösung in Form von Nadeln aus. Es wird m90 
abgestumpft und wiederholt ausgeäthert. Der mit Pottasche getrez@ 
Äther hinterließ beim Abdestillieren ein Öl, welches beim Erkalten eist me 
artig erstarrte. Der Körper schmilzt nach dem Destillieren im V aut 
bei 67—68°, während A. Baeyer und F. Bloem*®) für das 2 4-I hlo 
chinolin den Schmp. 68° angeben. 

0.0860 g Sbst.: 0.1723 g CO,, 0.0217 g H,O. — 0.0735 g Sbst. (nach T mas 
4.6 ccm N (16°, 736 mm). — 0.0769 g Sbst. (nach Carius): o.o1120 g Agll. 
C,H;NCI,. Ber. C 54.55, H 2.54, N 7.07, C1 35.82. Gef. C 54.62, H 2.82, N 7.02, 1301 


Trichlor-chinolin. 


Wurde die Chlorierung unter ähnlichen Verhältnissen durch führ 
jedoch 2 Mol. Phosphorpentachlorid in Reaktion gesetzt, so ergb sic 
als Chlorierungsprodukt ein Öl, welches in der Kälte erstarrt D: 
so gewonnene Produkt schmolz unscharf bei 40—50°. Durch Uml al 
verd. Alkohol ließ sich ein in langen Nadeln krystallisierender Kö © £ 
winnen, der nach mehrmaligem Umlösen bei I04— 105° schmolz. 

0.09477 g Sbst.: 0.1602 g CO,, 0.0174 g H,O. — 0.0743 g Sbst.- (nach arius 
0.1373 g AgCl. 

C,H, NCI,. Ber. C 46.46, H 1.73, C145.77. Gef. C 46.09, H 2052205 | 

Die Stellung der Chlor-Atome wurde nicht näher untersucht. x 
Te Ten a 

4) B. 15, 2151 [1882]. u 


Debye-Scherrer-Diagramm der durch Zersetzung 
on Natriumdisilicat, Na,Si,0,, entstandenen krystallinen Kieselsäure, H,Si,O;. 


Robert Schwarz und Hartmut Richter, B. 60, ıııı [1927]. 
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e erhitzt. Es destilliert ein gelbliches Öl von chinolin-artigem 
s wird mit wenig Äther herausgespült und eine Lösung von Pikrin- 
Äther hinzugefügt. Es scheidet sich sofort ein in Nadeln krystalli- 
Pikrat ab, welches nach mehrmaligem Umlösen aus Alkohol bei 
schmolz. Der Misch-Schmelzpunkt mit Chinolin-Pikrat vom 
‚—203° lag bei derselben Temperatur. 


201. Robert Schwarz und Hartmut Richter: 

\ Zur Kenntnis der Kieselsäuren (III.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 14. Februar 1927.) 

klassische Methode für den exakten Nachweis chemisch 
en Wassers ist die isothermale Entwässerungs-Methode 
1. Die an Kieselsäure-Gelen von van Bemmelen und Zsigmondy 
em Verfahren erzielten Resultate sind bekanntlich die Ursache ge- 
arum bisher die Existenz von Hydraten des Siliciumdioxyds 
urde. Wenn auch unseres Erachtens auf Grund der Ergebnisse 


it unserer Folgerungen mit weiterem experimentellen Material zu 
und zwar am überzeugendsten durch Anwendung der anerkannten 
-isothermalen Entwässerung auf diejenigen Präparate, die auch 
herigen Versuchen zugrunde lagen, und von denen wir behaupten, 


iheren Kennzeichnung ne durch unmittelbare Zersetzung 
er Alkalisilicate entstehenden Kieselsäuren wurde zunächst eine 
u 8 über ihre Feinstruktur vorgenommen. ERIR Hengsten- 


iagramme' an aus N aSiO; und Na,Si,O, erhaltenen Präparaten 
ent en. Es ergab sich, daß die Metasäure amorph ist, die Disäu re da- 
ystalline Struktur besitzt (s. Tafel). Hiermit ist ein weiterer 
Beweis für die Existenz definierter Kieselsäuren erbracht. Für 
adnis ihres Wesens scheint uns die Tatsache von besonderer Be- 
die auf 150° erwärmte Dikieselsäure amorph wird. Der 
einer solchen krystallinen Kieselsäure ist also recht labil. Stürzt 
-Verlust durch Erwärmen zusammen, so entsteht keine kry- 
igere Stufe, sondern ein amorphes System, das dann in langen 
das wasser-freie, stabile und krystalline Siliciumdioxyd 
Quarzes übergeht. 
mische Verhalten der Disäure macht es wahrscheinlich, daß 
al ieselsäure, welche bei Raum-’Temperatur schon nicht mehr 
iehe unten) unmittelbar nach ihrer, der Disäure ja ganz 


[1924], 58, 73 [1925]; Ztschr. Elektrochem. 32, 415 [1926]. 
u dl 


> 


1112 Schwarz, Richter: [Jal 


analogen Darstellung krystallinen Habitus besitzt, daß aber hf 
reits die vor und während der Röntgen-Aufnahme unvermeidlicl” 
wärmung auf 20° und darüber den Zusammenbruch ihres Gitters 
führt. Weitere Versuche werden hierüber Klarheit bringen. 


Die Aufnahme der Entwässerungs-Isothermen erfolgte iiei 
Apparatur, die bereits früher beschrieben und abgebildet worden pi 
aus den verschiedenen Natriumsilicaten in der früher geschilderten Tai: 
erhaltenen Kieselsäure-Präparate wurden über zehn Schwefelsäuren stesi 
Konzentration jeweils bis zur Einstellung völliger Gewichtskonstar 
lassen. Nach Beendigung des Versuchs wurde der End-Wassergehalt ii 
Glühverlust bestimmt und die Reinheit des Präparats durch Abrauckz: 
Flußsäure kontrolliert. Ei 

Wir beginnen mit der Besprechung der Isotherme®) der Diles 
säure (Fig. ı auf der Rückseite der Tafel): In frisch bereitetem Z3t 
besitzt das aus Na,Si,0, entstandene Präparat einen Wasser-Gehalt va! 
50%. Der Wasser-Gehalt einer Kieselsäure H,Si,O, beträgt 13.0%. MEV 
such hat also zu entscheiden, ob diese 13%, H,O chemisch gebund« si 
während der Rest lediglich aus Absorptionswasser besteht. i 
Über die erste verdünnteste Schwefelsäure mit einer Wasserui 
Tension von 8 mm gebracht (Tensionsdifferenz 2.4 mm) sinkt die "35 
Menge von 50% auf 17%, also um 33%. Das so zustande kommende Tim 
stück A— B der Kurve I wird zeitlich in etwa 24 Stdn. durchlaufen, c: E 
fernung des ersten und größten Anteils erfolgt im Vergleich zu de na 
folgenden rapid. Über den folgenden Schwefelsäuren geht nun d E 
wässerung sehr allmählich weiter, die nächste Stufe entfernt nur ven 
Milligramme, und bei einer gleichen Tensionsdifferenz von 2.4 mm rer 
nur noch 2% Wasser fortgenommen. Dieser Verlauf bleibt bestehen 0 € 
die gesamte Isotherme aus zwei annähernd gradlinigen Kurvenstüc H | 
steht, die im Punkt B fast rechtwinklig aneinander stoßen. Bei einer 315 
von 0.5 mm erreicht das Präparat den für die Disäure zu fordernden ʻass 
Gehalt (dem die Linie D—C entspricht). 

Theoretisch wäre von einem Hydrat mit 13%, H,O eine Entwiseit 
gemäß der Kurve A—C—D zu fordern. Denn stellen wir uns ei g“ 
krystallines Salzhydrat vor, das in stark befeuchtetem Zustand (A) Jer 
erste Schwefelsäure gebracht wird, so würde hier das gesamte anhigei 
Wasser abgegeben und in Punkt C der Zustand erreicht werden, 1 d 
reinen und bei dieser Tension beständigen Hydrat entspricht. Über Siwel 
säuren höherer Konzentration würde es ohne Veränderung die Strecl C- 
durchlaufen, bis schließlich bei weiterer Tensions-Verminderung eii. 
des Hydrats stattfinden würde. | 

Diesem Idealfall nähert sich die Dikieselsäure. Die verhält m“ 
geringe Abweichung, welche die Entwässerung dieser Säure durch Au ildu 
des Dreiecks B C D gegenüber dem Grenzfall zeigt, wird verständlic, 16 
man sich vergegenwärtigt, daß es sich hier um eine Substanz vo: 2” 
Öberflächen-Entwicklung und entsprechend starken Absorptior zräft 
handelt (letztere leicht nachweisbar durch ihr Verhalten gegenüber N hyl 


i 
4 


2) Ztschr. Elektrochem. 32, 417 [1926]. 3) B. 57, 1477 [1924]: 
4) Die Versuchsdaten mußten zwecks Raumersparnis hier fortgelasseı W 
Sie erscheinen in der Dissertation von H. Richter. l 
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sung). Die verdünnten Schwefelsäuren mit ihren starken Figen- 
en sind nicht imstande, das durch die Fläche BC D repräsentierte, 
sorptionskräfte festgehaltene Wasser?) zu entfernen, zumal da die 
e hygroskopisch ist, d. h. auch in trocknem Zustand infolge ihrer 
tionskräfte im wasserdampf-erfüllten Raum Wasser aufnimmt. 


twässert man nämlich ein Kieselsäure-Präparat mit Alkohol oder 
ı und entfernt so, wie früher®) beschrieben das gesamte Absorptions- 
"und bringt es nun — mit einem Gehalt von 13%, (Punkt G) über die 
Schwefelsäure, so erfolgt längs GE Wasser-Aufnahme. Selbst bei 
Kieselsäure mit theoretischem Wasser-Gehalt ist also die Realisierung 
ückes G D unmöglich, weil über den verdünnten Schwefelsäuren aus 
Dampfraum eine Wiederwässerung stattfindet. Verringert 
ie Dampftension, so tritt längs der Strecke E—D Entwässerung ein. 
Stück der Kurve deckt sich mit der Wiederwässerung und Entwässerung 
sprünglichen, nicht mit Aceton entwässerten Säure, wenn diese nach 
hung des Punktes D über reinem Wasser belassen wurde. Sie nahm 
r Tension des Wassers (10.5 mm) 5% Wasser aus dem Dampfraum auf 
t F) und gab es über den verschiedenen Schwefelsäuren längs F—D 
Jab. 
las die Lage des Punktes B und damit die Länge der Strecke B— C 
die Abweichung vom idealen Grenzfall) angeht, so wechselt sie bei 
iedenen Präparaten insofern, als bei äußerst feiner Mahlung des Sili- 
ad dementsprechend vergrößerter Oberflächen-Entwicklung der aus 
tstandenen Kieselsäure eine Verschiebung nach rechts eintritt, so daß 
otherme dann durch die Linie A—B,—D dargestellt wird. Diese Er- 
ung bekräftigt die oben ausgeführte Bedeutung der Adsorptionskräfte 
an Gang der Isothermen und läßt verstehen, daß bei Kieselsäure- 
rten mit ihren enorm entwickelten Oberflächen-Kräften auch dann 
uncharakteristische Entwässerungs-Isothermen erhalten werden 
n, wenn in ihnen definierte Hydrate vorhanden waren. 
n vorliegenden Falle jedoch treten infolge der Eigenart der Darstellungs- 
de die kolloidchemischen Komplikationen in den Hintergrund, und 
er Isotherme des aus dem Silicat Na,Si,O, erhaltenen Kieselsäure- 
rats geht unzweifelhaft hervor, daß in ihm neben dem locker sitzenden 
Ptionswasser (das sich auch rein präparativ leicht und quantitativ durch 
ol oder Aceton auswaschen läßt) eine definierte Kieselsäure von 
as der Genesis zu fordernden Zusammensetzung [HsSi,O,]x vorliegt, 
en Forderungen der Theorie entsprechend, über ein großes Intervall 
iedener Dampftensionen beständig ist. Daß ihr Wasser-Gehalt hierbei 
nen geringen Betrag zu hoch und in Abhängigkeit von der jeweiligen 


An einem Modellversuch mit feuchtem Kaolin stellten wir die Richtigkeit 
Auffassung fest. Auch hier gelingt es nicht, das adsorptiv festgehaltene Wasser 
iner verdünnten Schwefelsäure restlos zu entfernen, es bleiben vielmehr bei einer 
n von 8 mm noch 0.7 % überschüssig, die erst bei viel tieferer Tension zu verdampfen 
zen. Noch viel ungünstiger liegen naturgemäß die Verhältnisse bei einer echten 
äure-Gallerte. Ein durch Koagulation aus einer Natriumdisilicat-Lösung herge- 
Gel wird bei 8 mm nur bis auf 40% Wasser-Gehalt entwässert. Unsere Dikiesel- 
also in kolloid-chemischer Hinsicht viel näher dem Kaolin als dem Kiesel- 


Da | 
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III4 Schwarz, Richter: Jal 


Tension etwas variant gefunden wird, ist eine das Gesamtbild nur 
beeinträchtigende Tatsache, welche sich unter Berücksichtigung kM 
chemischer Erkenntnisse zwanglos erklären läßt. $ 
Daß die solcherart nachgewiesenen Verbindungen im System SiO, 7 
mit echten, reversibel auf- und abzubauenden Salzhydraten nicht 20 
gleichen sind, ist bereits früher von uns ausgeführt worden”). Es mög? 
hier nochmals deutlich hervorgehoben werden, daß es sich hier um hy«t 
gruppen-haltige Riesenmoleküle handelt, daß in diesem System als 
stabile Form das wasser-freie, krystalline SiO, existiert, und daß alle vis 
haltigen Verbindungen irreversibel dieser Endform zustreben, so de: 
einmal durch Entwässerung abgebaute Produkte auf die übliche Weist 
wieder rückwärts aufgebaut werden können. | 
Bei einer solchen Lage der Verhältnisse ließ sich bereits vorau® 
daß wasser-reichere Hydrate, so z. B. die nun zu besprechende Metak: 
säure, wesentlich instabiler sein würden. In der Tat zeigen hier di? 


3 


lungsweise Unterschiede auffallender Art bei den Entwässerungs-Kurvi 
treten, wenn nach dem van Bemmelenschen Standpunkt, auf der” 
heute noch eine Anzahl von Forschern verweilt, im System SiO,— H;(ke 
chemischen Individuen existenzfähig seien? 


die bei 17° aufgenommene Isotherme (Kurve I) keine Diskontinuiti 
läuft fast gradlinig in den die Zusammensetzung der Dikieselsäur«ke 
zeichnenden Punkt D. Aus ihr ist lediglich zu entnehmen, daß das di Me 
säure zunächst enthaltende Präparat bei zunehmender Entwässerunt 
ständig fortschreitender Zersetzung in Dikieselsäure umgewandelt wil 

Wir gingen nun dazu über, die Entwässerung des bei 0° aus Na,S% | 


dem der Metasäure H,SiO, entsprechenden Wasser-Gehalt von 23.06 ,. 
Den Weg zur Deutung gibt uns die Betrachtung der in Kurve. 

gestellten Verhältnisse bei einem mit Aceton entwässerten und: dai 5 
Schwefelsäure gebrachten Präparat. Dieses wies nach der Aceton-Tro 

einen Wasser-Gehalt von 24% auf (Punkt a), hatte also mit guter Ann eru 
die der Formel H,SiO, entsprechende Zusammensetzung. Über der © W“ 
säure mit einer Tension von 3.3 mm (ebenfalls bei + 2°) nahm es — gan 114 
der oben besprochenen Disäure — durch Adsorption etwas Wasser <5 d 
Dampfraum auf (Punkt b) und gab dieses über der nächsten Säure | (Em 
Punkt c) wieder ab, entsprach in seinem Wasser-Gehalt jetzt der reine M“ 
säure. Die Linie c—b—a besagt also, daß bei einer Temperatur vit 
und einer Dampftension von 3 mm und darüber die Metasäure bestä fe j 
Unter 3 mm zerfällt sie, denn über der Tension 2.8 mm wird unter [A5 
Abgabe Punkt d (mit 20.8% H,O) erreicht. E 


7) Kolloidchem. Beih. 19, 191 [1924] und Ztschr. Elektrochem. 34, 41€ 
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c uns nun wieder zur Kurve II und betrachten die korre- 
unkte a, und A, und d und B, so sehen wir, daß m A, die 
och beständig sein Sr Sie enthält hier aber noch 4% über- 
;, adsorbiertes Wasser, das die verdünnteste Schwefelsäure ihr nicht 
en vermag, weil auch hier wieder wie oben bei der Disäure Capillar- 
spiele sind, auf Grund deren das absorbierte oder okkludierte Wasser 
: Tensions-Verminderung erleidet. Um dieses Wasser zu entfernen, 
ension von 1.3 mm (Punkt O) nötig; aber hier ist die Metasäure 
beständig, da, wie Punkt d der Kurve III beweist, bereits im 
die Zersetzung der Säure beginnen mußte. Es ist anzunehmen, daß 
molekulare Umwandlung, welche jetzt einsetzt und zur Disäure 
t sprunghaft, sondern allmählich erfolgt und im Punkt C beendet 
hier an enthält das Präparat die Disäure und das abgespaltene 
‚ welches längs C—D abgegeben wird. 

der Methode der isothermalen Entwässerung ist also ein eindeutiges 
tgebnis nur an denjenigen Kieselsäuren zu erzielen, die noch bei 


erein mit dem röntgenographischen Befund, daß chemische Indi- 
liegen. Bei den höher hydratisierten, sehr unbeständigen Säuren, 
rch die Metasäure veranschaulicht werden, läßt sich nur unter 
hung aceton- -getrockneter Präparate das Dampfdruck-Gebiet er- 
n welchem sie stabil sind. Die Übertragung der so gewonnenen 
f die Isotherme der nicht vorgetrockneten Präparate gestattet dann 
ung des Kurvenganges, der, für sich allein betrachtet, nicht so sehr 
z als vielmehr den Übergang der höheren Säure in niedere Stufen 
sen geeignet ist. 
| der Vorstellung, die man sich jetzt von dem Wesen der Kiesel- 
machen hat, ist vorauszusehen, daß eine ständige Temperatur- 
wie sie bei der Methode des isobaren Abbaus notwendig ist, 


de mit der Dikieselsäure, deren Charakter durch Röntgenogramm 
erme jetzt sichergestellt ist, eine isobare Entwässerung bei 10 mm 
rchgeführt. Die wesentlichen Daten dieses Versuchs sind in Tabelle ı 
n. Aus ihnen ist zu sehen, daß bis auf 20% die Entfernung des 
i konstanter Temperatur von 12° erfolgt (was mit Punkt F unserer 


Tapellet 
Isobare der Dikieselsäure (P = 10 mm). 


\ | © Absaugung 
o| Abnahme YEOT T Nr 


A 46.2 — 20° | o pro Absaugung 


0.6539 20.6 Er o | 80 abgegebene 
0.0078 20.0 13° | 8I Wassermenge 
9.0973 MAR, 300 | 9I | im Mittel: 
0.0102 13.5 34° | 92 | 0.0085 g 


0.0102 12.8 40° | +93 | 
0.0102 12.1 48° 94 | 
0.0529 8.2 87° | 99 
0.0102 7.6 94° en 
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Isotherme gut übereinstimmt), daß zur Entfernung der restlichen 7%! 
sorptionswassers aber ’TTemperatur-Steigerung erforderlich ist, wobeii 
Isobare ohne wesentliche Diskontinuität bei 40° die Zusammensetzung! 
Disäure erreicht. Bei dieser hohen Temperatur zersetzt sich diese Säure | 
bei weiterer Temperatur-Steigerung, so daß eine über ein längeres Inte; 
reichende Treppenstufe nicht gebildet wird und auf der Isobare die Exi 
dieser Verbindung nicht in Erscheinung tritt. Damit dürfte der Schlul 
rechtigt erscheinen, daß die isobare Methode für die Erforschung von Syste 
wie sie das vorliegende darstellt, nicht geeignet ist. 


Hiergegen ergeben sich an Hand der isothermen Entwässerung wic 
Einblicke in die Verhältnisse des Systems SiO,— H,O, und die mit 
Hilfe erhaltenen Resultate an den nach topochemischem Verfahren 
gestellten Kieselsäuren bekräftigen unsere nach anderen Methoden gewor& 
Erkenntnis, daß zwischen SiO, und H,O definierte Verbindungen exist‘! 

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Richtungen hin 3 
gesetzt. 


202. A. Steopoe: Über die Konstitution des «-Naphthol-issi 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 

Aus den Arbeiten von Baeyer und Lazarus!), Liebermannä 
Danaila?), sowie N. Danaila?) folgt, daß die farblosen Kondensa's 
produkte des Isatins mit Phenol und Dimethyl-anilin die Konstitution I bi” 
haben. Dieselbe Kondensation tritt ein, wenn man Thionaphthenchi 
statt Isatin benutzt. Mit Thio-phenol und «-Thio-naphthol eð 


C(CH,.OH), C[CSH,.N(CH;)a]a | 
F CHEO LS AED) a 
NH 
CSTR) C. (0.0, E88 
IH, O IV2QE TC 


die Kondensation schwerer, und die Kondensationsprodukte haben 
andere Konstitution (III) ®). Ein analoges Kondensationsprodukt gibt I X 
mit«-Naphthol (IV), wenn man eine warme Lösung von Isatin in -Naj © 
tropfenweise mit konz. Schwefelsäure versetzt). 

Auf Veranlassung von Prof. Danaila habe ich auch «-Naphthce® 
Isatin in derselben Weise wie Phenol und Isatin zu kondensieren verst! 
um dieses Ziel zu erreichen, habe ich mit «-Naphthol-äthyläthe $ 
arbeitet. Die Kondensationsversuche unter Verwendung von Zinkel® 
Kaliumbisulfat und gasförmiger Salzsäure blieben ergebnislos. Das ai 
tritt nicht in Reaktion, und man erhält nur harzige Massen. Arbeite M 
aber nach Baeyer und Lazarus (l. c.) mit konz. Schwefelsäure, SO a 
man aus den Reaktionsprodükten «-Diäthoxy-dinaphthyl und gm 
Mengen «-Naphtholisolieren. «-Diäthoxy-dinaphthyl, C,H,;.O.CjoHe- 
O.C,H,, entsteht infolge Oxydation des «-Naphthol-äthyläthers duro © 


1) B. 18, 2637 [1885]. 2) B. 40, 3588 [1907]. 3) C. 1910, I 33, 1% 
4) Danaila und Candea, Bull. Acad. Roum. 4, 333 [1915—1916]. 
5) C. Candea, Bull. Acad. Roum. 8, 31 [1922—1923]. N 


elsäure; diese Reaktion erklärt auch die Schwefeldioxyd-Bildung und 
rgrößerung der «-Diäthoxy-dinaphthyl-Ausbeute, wenn man die 
elsäure rascher hineinfügt. Aus 3 Lösungen von je Ig Isatin und 
-Naphthol-äthyläther habe ich 0.61 g, 0.76 g und 1.15 g «-Diäthoxy- 
thyl erhalten, wenn die Schwefelsäure rascher hineingefügt wurde. 


ısammenfassend läßt sich sagen, daß unter den Bedingungen, bei 
n sich Isatin oder Thionaphthenchinon mit Phenol und Dimethyl- 
zu farblosen Produkten kondensieren, man eine ähnliche Konden- 
mit «-Naphthol — welches ein Kondensationsprodukt nach IV bildet 
ht erreichen kann, selbst wenn man mit seinem Äthyläther arbeitet, 
ı genügend labiles Kern-Wasserstoffatom hat, um durch Schwefelsäure 
tt zu werden. 


Beschreibung der Versuche. 

ine heiße Lösung von I & Isatin in I0 g «-Naphthol-äthyläther 
ropfenweise und unter Umrühren mit konz. Schwefelsäure versetzt, 
: Farbe des Isatins verschwindet. Man nimmt mit heißem Alkohol auf, 
t nach dem Erkalten das krystallinisch ausgeschiedene «-Diäthoxy- 
hthyl ab und krystallisiert es aus Benzin vom Sdp. 75—100° um. 
E210— 211°. 
12122 Sbst.: 0.3723 g CO,, 0.0700g H,O. — 0.0982 g Sbst.: 03012 g CO,, 
g H,O. 
ena, Ber. C 84.17, H 6.47. Gef. C 83.80, 83.92, H 6.46, 6.76. 
Ol- Gew. 0.1714 g Sbst. in 22.515 g Benzol: A =0.13°. — 0.0829 g Sbst. in 
peen A=0.06°. — 0.0516 g Sbst. in 18.69 g Benzol: A = 0.04". 

CLH. Ber. M.-G. 342. Gef. M.-G. 368, 339, 345. 
ie alkoholischen Mutterlaugen von mehreren Versuchen wurden ver- 
der Rückstand nach dem Abdestillieren des Alkohols in Natronlauge 
ommen, nach dem Filtrieren mit Salzsäure gefällt, mit Ather extra- 
und der Rückstand nach dem Abdestillieren des Äthers aus Wasser 
‘stallisiert. Man erhält so Blättchen von «-Naphthol(Schmp. 95—05.5°), 
es durch die Eisenchlorid-Reaktion und durch Mischprobe identifiziert 
m das «-Diäthoxy-dinaphthyl zu identifizieren, wurde es, nach 
ingaben der Literatur, auch durch Oxydation von «-Naphthol mit 
chlorid und Äthylierung des entstandenen «-Dioxy-din aphthyls 
thyljodid dargestellt. 
0 g @-Naphthol und 3 g Natriumhydroxyd wurden in 700 ccm Wasser gelöst und 
Wärme mit einer Lösung von 16 g Eisenchlorid und ro ccm Salzsäure in 200 ccm. 
t tropfenweise versetzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol gewaschen, 
in einer alkoholischen Lösung, welche die berechnete Menge Kaliumhydroxyd 
t, gelöst, mit einem Überschuß von Äthyljodid versetzt und 2 Stdn. am Rückfluß- 
gekocht. Das krystallisierte @-Diäthoxy-dinaphthyl wurde noch einmal 
nzin vom Sdp. 75—100° umkrystallisiert, worauf es bei 209—210° schmolz. 


hem.-techn. Institut d. Universität Bukarest. 
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203. Kurt Warnat: Über Yohimbehe-Alkaloide (II. Mitteilung 
[Aus d. Laborat. d. Medizin. Klinik Kiel.) 


(Eingegangen am 2. April 1927.) 


Hr. Spiegel hat sich veranlaßt gefühlt, meine Feststellungen i 
das Yohimbin und Meso-yohimbin einer Kritik zu unterziehen?) 
noch einmal wieder für seine Yohimbin-Formel C,H3,0,;N, einzutreä 
Ich habe daraufhin den Äthyl- und Propylester der Yohimboasät 
analysieren lassen und finde den Befund von E. Field’) vollkommenx 
stätigt, daß die Yohimboasäure mit nur einem Mol. des Alkohols Ik 
bildet und demnach das Yohimbin der Monomethpylester dieser Sili 
ist. Auch Hahn und Brandenberg entscheiden sich in ihrer lei 
Publikation®) für die Formel C,,H303N;. 

Auch meine Feststellung, daß sich aus ‚Yohimbin nach der Vorschi 
Spiegels?) kein Meso-yohimbin darstellen läßt, haben inzwischen Fl 
und Brandenberg) bestätigt. So verständlich, wie diese Auf 
meinen, ist dieser Irrtum Spiegels allerdings nun nicht: Geht doch Spig 
ausdrücklich von reinstem Yohimbin, das „völlig von Meso-yohimbin H 
worden war”), aus. Nach dem Ergebnis dieses Versuches zu urteilen, mu 
dies Yohimbin aber noch Meso- = Iso-yohimbin enthalten haben. 7 

Die Bezeichnung ‚„Allo-yohimbin“, die Hahn für mein ‚„Dih»io 
yohimbin‘ vorschlägt, nehme ich an, da ich inzwischen auch zu der be 
zeugung gekommen bin, daß es sich bei diesem Alkaloid auch nur 
Yohimbin-Isomeres handelt. Dieses Allo-yohimbin und Iso-yohim 
finden sich nun durchaus nicht in jedem Handelsprodukt. Das H 
produkt der F. Hoffmann-La Roche A.-G., Basel, besteht aus 
Yohimbin ‘und enthält keine Nebenalkaloide. Dementsprechend enti 
die Endlaugen, für deren Überlassung ich der genannten Firma ai a 
dieser Stelle meinen besten Dank sage, vielmehr Alkaloide als die, die 


nach einer anderen Methode, 100—120 g Allo-yohimbin und 25 
yohimbin. E 

An der Identität des Iso-yohimbin mit dem Meso-yohhbl 
läßt sich trotz Spiegels gegenteiliger Behauptung nicht zweifeln @ 
Hahn und Brandenberg stimmen meiner Ansicht bei. Direkt verg Mene 


seines plötzlichen Todes eine versprochene Probe nicht mehr senden muie 
Die von mir vermutete Identität des Iso-yohimbin mit dem 
nanthin ist nicht zutreffend, denn abgesehen von der Drehu f sind 
beide Alkaloide auch sonst ziemlich verschieden. Hr. Prof. Fou lea, 
Paris, war so freundlich, mir eine Probe Corynanthin, sowie der dazuge Mia" 
Säure zu senden. Diese unterscheidet sich von der Iso-yohimlt asäure 
ziemlich erheblich: sie schmilzt bei 259—201°, wasser-frei bei 286 fAucı 
1) I. Mitteilung: B. 59, 2388 [1926]. 2) L. Spiegel, B. 59, 2706 [192 
®) E. Field, C. 1924, I 1673; vergl. auch B. 60, 1009 [1927]. 


) 
4) G. Hahn und W. Brandenberg, B. 60, 708 [1927]. 
) 
) 


5) 1. Spiegel, B. 48, 2083 [1915]. 
G. Hahn und W, Brandenberg, B. 60, 671, 708 [1927]. 
1. Spiegel, B. 48, 2083 [1915]. 
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himbins angestellt und zunächst die Einwirkung von Dimethyl- 
auf Yohimboasäure untersucht. Auch da bin ich zu anderen 
ssen als Spiegel®) gekommen: Man erhält aus Yohimboasäure 
Einwirkung von Dimethylsulfat und Kalilauge einen Körper C,,H,g0,N, 
O vom Schmp. 255°, den Spiegel auch an einer Stelle kurz erwähnt 
ür eine Verbindung von Yohimboasäure mit seiner Methyl-yohimboa- 
sieht. Das ist aber keineswegs der Fall. Behandelt man diesen 
mit absol. Alkohol, so geht er in die „Methyl-yohimboasäure“ 
s vom Schmp. 298° (Schmp. 304°) über. Es handelt sich bei diesem 
ng sicher nicht um eine Krystallwasser-Entziehung wie bei der 
oasäure. Denn wenn man jetzt den Körper aus Wasser krystallisiert, 
er seinen hohen Schmelzpunkt, der allerdings einige Grade (bis auf 
-290°) sinkt, so daß man nicht, wie Spiegel behauptet, durch mehr- 
Krystallisieren den Schmp. von 293° auf 304° erhöhen kann, im 
eil zeigt der Körper Neigung, sich in den vom Schmp. 255° zurück- 
arch Erwärmen mit verd. Salzsäure wird dieser Übergang schnell 
t, schwieriger durch längeres Kochen mit verd. Kalilauge. Der Körper 
mp. 255° zeigt keine ausgesprochenen basischen noch sauren Eigen- 
Er bildet weder ein beständiges Kalium- noch ein salzsaures Salz. 
n läßt sich der Körper nach meinen bisherigen Erfahrungen nicht. 
örper vom Schmp. 298° handelt es sich also wohl um das Yohim- 
e-Methyl-betain, das durch Wasser-Anlagerung zu seiner Säure 
thyl-yohimboasäure‘ aufgespalten wird. 

e ihrer Unfähigkeit, Jodmethyl zu addieren, sind beide Körper 
ofmannschen Abbau aber nicht zu gebrauchen. Deshalb habe 
iimboasäure decarboxyliert, was leicht durch Erhitzen des 
auren Kaliums über seinen Schmelzpunkt gelingt. Leider ist es 
er nicht möglich gewesen, die decarboxylierte Yohimboasäure 
sch zu erhalten. Sie stellt ein amorphes Pulver dar, doch 
ie Analysen recht gut. 

‚dieser Gelegenheit habe ich auch die Yohimboasäure über- 
und habe dabei dasselbe Dimethyl-indol erhalten, das Barger’) 
jestillation der Yohimboasäure mit Natronkalk gewann. Das Pikrat 
þei 157°, das zugehörige Indol bei 55°. Es kann sich also nicht um 
hyl-indol handeln, wie Barger vermutet. Auch 1.2-Dimethyl- 
bei 56° schmilzt, ist mit diesem Dimethyl-indol nicht identisch. 
bei der Destillation der Yohimboasäure übergehenden basischen 
assen sich chinolin-ähnliche Basen nur in geringer Menge 
on Interesse scheint mir aber eine andere Base zu sein, die sich 
teil befindet. Die Analysen derselben stimmen am besten auf 
1sH22N, (CH, N, käme erst in zweiter Linie in Betracht), sie 
ch beide Stickstoffatome des Yohimbins, wovon nur eines basisch 
Base zeigt ähnliche Eigenschaften wie das Phenanthridin, 
"Salz z. B. verhält sich fast genau so wie salzsaures Phenanthridin. 


gel, B. 38, 2831 [1905]; L. Spiegel und Corell, B. 49, 1086 [1916]. 
und Field, Journ. chem. Soc. London 107, 1025 [1914]. 
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Daß dieser Körper CHiN; sich erst bei der Destillation bildet, 
nicht wahrscheinlich, da er in verhältnismäßig guter Ausbeute entst 
und außerdem die Destillation bei ziemlich tiefer Temperatur durchgefü 
wird. Ich werde versuchen, durch Druckverminderung den Eingriff 
Zukunft noch milder zu gestalten. Übrigens bildet sich diese B 
auch in geringer Menge bei der Kalischmelze der Yohimboasäure. In ni 
besserer Ausbeute erhält man denselben Körper bei der Destillation | 
Allo-yohimboasäure. Auch liefert diese Säure dasselbe Indol. Mit der l 
klärung der Konstitution der Base C,3H}sN, bin ich beschäftigt. 


Beschreibung der Versuche. 


Der Propylester der Yohimboasäure wurde nach den Angaben von Spi! 
und Auerbach!P) dargestellt und zeigt die dort beschriebenen Eigenschaften. Schil 
punkt 137° i 


5.140 mg Sbst.: 13.040 mg CO,, 3.71 mg H,O. — 3.321 mg Sbst.: 0.214 cc) 
(20°, 739 mm). 
C,Hs005N;+H,0. Ber. C 69.00, H 8.00, N 7.00. Gef. C 69.21, H 8.08, Nas 
Dagegen nach Spiegel: 
Co Hse ON THON Ber. C 70.59, H 8.60, N 6.34. 
Yohimbäthylin (aus 50-proz. Alkohol): 5.821 mg Sbst.: 14.575 mg CO,, 4.% 
H,O. 
À CHON: + E,0. Ber: C68.39, H 7.69- Gef C 6337, TEREA 
Yohimbäthylin (aus absol. Alkohol): 4.993 mg Sbst.: 13.010 mg CO,, 3.40 mg i 
CoH ON Ber C 71.690, H 7:00: CG Omo EPO 
NachSpiegel CHON Rerne HSO 


Methylierung der Yohimboasäure mit Dimethylsulfat. 


Schüttelt man eine alkalische Lösung von Yohimboasäure mi) 
methylsulfat, so tritt unter Erwärmung rasch Reaktion ein, und nach e1 
Zeit fallen aus der Lösung glänzende Krystalle aus, die nach dem Ur 
aus Wasser bei 255° schmelzen. Dieser Körper verhält sich ziemlich nel 
Er bildet kein beständiges Kaliumsalz. Das salzsaure Salz schein ® 
beim Einleiten von Salzsäure in die absolut-alkoholische Lösung zu 14 
doch wird beim Umkrystallisieren dieses Salzes der Ausgangskörper z Üc 
gehalten. 

4.690 mg Sbst.: 9.720 mg CO, 3.44 mg H,O. — 3.131 mg Sbst.: 0.1858 
Karl, 720) Eiaa 

C,,)Hys04N;-+H4H,0. Ber. C 56.76, H 8.11, N 6.31. Gef. C 56.54, H 8.21, Di: 

Suspendiert man diesen Körper in absol. Äthylalkohol, so löst ® 
ein wenig. Dann aber fällt sofort ein auch in der Hitze in Alkohol unli 10 
Körper vom Schmp. 298° aus, die „Methyl-yohimboasäure” Sp 
Dieser Vorgang gleicht ganz der Bildung des Yohimboasäure-anh' 
durch Alkohol. Dieses Anhydrid bildet aber bei einmaligem Krystal 
aus Wasser sofort Yohimboasäure zurück; dagegen behält der Körp 
Schmp. 298° hierbei seinen hohen Schmelzpunkt. Bei längerem 
mit verd. Kalilauge verwandelt er sich langsam in den Körper vom Schr 
zurück; schnell geschieht dies beim Erwärmen mit verd. Salzsäure. 
wart von Salzsäure verhindert auch die Bildung des Körpers. 


10) Spiegel, B. 37, 1764 [1904]. 


Warnat: Über Yohimbehe-Alkaloide (II.). Tor 


Decarboxylierung der Yohimboasäure. 


Irocknes yohimboasaures Kalium wird vorsichtig über seinen Schmelz- 
t erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit Natronlauge 
ben und ausgeäthert. Der Äther-Lösung entzieht man die Base durch 
äure, macht alkalisch und äthert nochmals aus. Nach dem Trocknen 
Abdestillieren des Äthers hinterbleibt die decarboxylierte Yohimboa- 
‘ als amorphe, fast farblose Masse. Sie ist sehr leicht löslich in Alkohol 
Methylalkohol. Schmp. des amorphen Pulvers 122°. 

.530o mg Sbst.: 12.795 mg CO, 3.21 mg H,O. — 3.329 mg Sbst.: 0.264 ccm N 
719 mm). 

RER ONGS Ber C 77.03, H 8.11, N 9.46. Gef. C 77.05, H 7.93, N 3.89. 


Jjestillation der Yohimboasäure bzw. Allo-yohimboasäure. 


Man destilliert Yohimboasäure aus einem Kolben mit tief angesetztem, 
m Rohr. Alles Überdestillierte wird in Äther gelöst und mit Io-proz. 
äure einige Male ausgeschüttelt. In dem Äther hinterbleiben indol- 
e Körper, in der Salzsäure teils gelöste, teils ölig ausfallende salzsaure 
n. 
Aufarbeitung des Indol-Anteils: Nach dem Trocknen und Ab- 
llieren des Äthers wird das zurückbleibende Öl destilliert. Die Haupt- 
re geht bei 270—275° über. Alles von 260—280° Übergehende wird 
ich aufgefangen, in wenig Benzol gelöst und die auf Indol berechnete 
re Pikrinsäure in heißem Benzol zugegeben. Beim Erkalten erstarrt 
Ganze zu einem Krystallbrei rubinroter Nadeln, die nach 1—2-maliger 
tallisation aus Benzol bei 157° schmelzen. Dies Pikrat wird in verd. 
auge suspendiert und im Wasserdampf-Strom destilliert. Es geht ein 
-artig riechender Indol-Körper über, der schon im Kühler krystallinisch 
itt. Die Krystalle werden gesammelt, auf Ton getrocknet und aus 
in umgelöst. Schmp. 55°. Sie sind sehr leicht löslich in Alkohol, schwer 
h in Wasser. 
4.810 mg Sbst.: 14.510 mg CO,, 3.10 mg H,O. — 3.379 mg Sbst.: 0.303 ccm N 
740 mm). 
aN (Dimethyl-indol). Ber. C 82.76, H 7.59, N 9.66. Gef. C 82.30, H 7.21, N 10.08. 
Das Pikrat gab mit dem Pikrat des ı.2-Dimethyl-indols, das bei 156° schmilzt, 
e Depression. Misch-Schmp. 135;—ı137°. Proben beider Indole zusammenge- 
olzen, wurden bei Zimmer-Temperatur nicht wieder fest. 
Der bei der Destillation über 280° übergehende Anteil wurde noch nicht weiter unter- 
bi Möglicherweise findet sich darin Carbazol oder ähnliche Körper. 
Aufarbeitung der Basen: Aus den gesamten salzsauren Salzen, 
ten und ungelösten, wurden durch Kalilauge die Basen freigemacht 
ausgeäthert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers hinter- 
t ein sehr dickes Öl, von dem zwischen 240° und 280° nur recht wenig 
geht. Es sind dies chinolin-ähnlich riechende Basen, die nicht weiter 
tsucht werden. Nach dem Abdestillieren dieser Basen krystallisiert 
den Rückstand aus sehr viel Wasser um; man erhält dabei die Base 
Na in glänzenden Blättchen vom Schmp. 230 —232°. 
Beim Umkrystallisieren hat man ziemliche Verluste, auch geht eine ganze Menge 
‚in Lösung. Man erhält etwa aus 25 g Allo-yohimboasäure: 1.5 g Indol vom Sieds- 
2 — 280°, ı g über 280° übergehende, nicht-basische Körper, 0.3—0.5 chinolin- 
e Base und 4.3 hochsiedende Base, hauptsächlich CHj.N:- 


3 
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Base O,sH7sNe: 

Die Base ist leicht löslich in Äthyl- und Methylalkohol, Äther 
Benzol, schwer in Ligroin und fast unlöslich in Wasser. In heißem W: 
löst sie sich ein wenig, so daß man sie, wenn auch nur schlecht, aus W: 
krystallisieren kann. Ist sie schon ziemlich rein, dann läßt sie sich 
ganz gut aus wäßrigem Methylalkohol umlösen. Schmp. 230—2320. 

5.210 mg Sbst.: 15.170 mg CO, 2.82 mg H,O. — 3.420 mg Sbst.:; 0.43I & 
(19%, 740 mm). — 3.333 mg Sbst.: 0.439 ccm: N (20°, 728 mm). y 

CisHiNa. Ber. C 79.59, H 6.12, N 14.29. Gef. C 79.43, H6.07,, NETIST TE 

Das salzsaure Salz krystallisiert aus einer warmen Lösung der Base in 2-n.8l 
säure in feinen Nadeln, die auch zu weiterer Reinigung aus I—2-proz. Salzsäure 
stallisiert werden. In reinem Wasser ist das Salz sehr leicht löslich. Die ganz verdült 
Lösungen zeigen eine sehr schöne, blaue Fluorescenz; in konz. Lösung und auch b7 
gabe von Säure verschwindet diese jedoch immer mehr — ein Verhalten, das 
dem des salzsauren Phenanthridins gleichkommt. Das salzsaure Salz zersetzt sichin 
sam oberhalb von 270° unter allmählichem Schwarzfärben. 


5.279 mg Sbst.: 11.045 mg CO,, 3.03 mg H,O. — 2.985 mg Sbst.: 0.287 cH 
(17°, 737 mm). — 0.0903 g Sbst.: 0.0514 g AgCl. 

CisHaNy HCII2H,O. Ber. C58.10, H76.33, N 1043, COTEI 

Geisa 57-07; 6.59, m LOST DO 

Das Pikrat krystallisiert in feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 258—2609, 

4.852 mg Sbst.: 9.435 mg CO, 1.71 mg H,O. — 2.602 mg Sbst.: 0.37910 

(17°, 736 mm). 

CisH iNo, CeH50,N;,. Ber. C 53.65, H 3.53, N 16.47. Gef. C 54.28, H 3.99, Sue 


204. S. Wassiljew: Katalytische Reduktion aliphatischer Oxüei 
Gegenwart von Nickel bei Zimmer-Temperatur. 


[Aus d. Mediz.-chem. Laborat. d. I. Staatsuniversität Moskau.] 
(Eingegangen am 26. März 1927.) 


Werden Acetaldoxim und Acetoxim in gasförmigem Zustan b 
180—220° im Wasserstoff-Strom über fein verteiltes Nickel geleit, s 
entstehen, wie bekannt, primäre und sekundäre Amine, denen geringe Mif 
tertiärer Amine beigemengt sind!). Gulewitsch und Broude?) g 
nachgewiesen, daß Acetaldoxim und Propionaldoxim bei Gegar 
von kolloidalem Palladium bei Zimmer-Temperatur zu tertiären A Me 
reduziert werden, während primäres Äthylamin unter diesen Beding nge 
nicht verändert wird. Die Entstehung der tertiären Amine kann als 1c 
auf dem Wege über die primären Amine erfolgen. Mignonac’), endi 
Reduktion von Oximen der aromatischen und fett-aromatischen Re! a 
Gegenwart von Nickel bei Zimmer-Temperatur und in absolut-alkohc e 
Lösung untersucht hat, zeigte, daß unter diesen Bedingungen í di | 
sprechenden Imine gebildet werden. 3 


Von diesen Befunden ausgehend äußerte Gulewitsch?) die Vern I"! 
daß das als Zwischenprodukt entstehende Imin durch Wasser Ei pe 


1) P. Sabatier: La catalyse en chimie organique, 143 [1920]. 


2) B. 57, 1645 [1924], 58, 798 [1925]. 
3) Compt. rend. Acad. Sciences 170, 936 [1920], 171, 114 [1920]. 


Gegenwart von Nickel bei Zimmer-Temperatur. 1123 


bei Aldehyd und Ammoniak gebildet werden; darauf folgt dann 
indensation von 2 Mol. Aldehyd mit ı Mol. Imin, und es entsteht 
Hydrierung das tertiäre Amin: 


BEN on "=, CH,CcH:NH EC, CH,.CHO + NH,, 


OCH. CH, T23 H; CH UCH 
each > SH and 


eim Studium der Reduktion aromatischer Nitrile gelangten Rupe 
odel‘) zu einer ähnlichen Auffassung über den Mechanismus des 
ionsvorganges. Auch in diesem Falle ist nach ihrer Meinung das 
Zwischenprodukt anzusehen, das entweder zum primären Amin 
erden kann, oder aber hydrolysiert wird, wobei es in den Aldehyd 


I:NH + CH,.CH,.N 


enden Aldehyds mit Phenyl-hydrazin konnten sie die Ausbeute 
närem Amin erhöhen, während es unter normalen Bedingungen als 
zodukt auftritt, die Hauptmasse aber aus sekundärem Amin besteht. 


eranlassung von Prof. W1. Gulewitsch habe ich nun die Produkte 
ktion aliphatischer Oxime in Gegenwart von fein verteiltem 
“unter ähnlichen Bedingungen untersucht, wie bei den Versuchen 

ewitsch und Broude?°). Es stellte sich heraus, daß dabei andere 
sprodukte entstehen als die von diesen Autoren bei Gegenwart 
lloidalem Palladium erhaltenen. 


Beschreibung der Versuche. 
Herstellung des Katalysators®). 


nitrat wurde mittels Soda auf Kieselgur niedergeschlagen, die zuvor mit 
. Salpetersäure bis zur vollständigen Eisen-Freiheit gewaschen worden war. 
haltene Pulver wurde mit heißem Wasser gewaschen, bis durch Diphenylamin 
mehr nachgewiesen werden konnte, dann durch ein Sieb geschlagen und im 
Strom bei 230—330° reduziert. Die Reduktion wurde bei ro g Katalysator- 
mindestens 30 Stdn. fortgeführt, bis im Ableitungsrohr keine Ansammlung von 
fen mehr stattfand. Der Wasserstoff wurde aus metallischem Zn und H,S0, 
und durch Waschflaschen mit HgCl,, Ag,SO,, alkalischer Permanganat- 
schen) und konz. H,SO, (3 Flaschen) geleitet. Die Analyse des Katalysator- 
einen Nickel-Gehalt von 7 %. 


Reduktion von Acetaldoxim. 


ch 1: Der Katalysator, der ca. 40 Stdn. reduziert worden war, entzündete 
Übertragen in den Kolben. Oxim-Menge 2.1 g. Reduktion in wäßriger Lösung 
m), unter ır Atm. Überdruck und kräftigem Schütteln. Geschwindigkeit der 
Quecksilbers im Manometerrohr um ı!/, cm: Nach 9'/, Min. vom Versuchs- 
42 Sek.; nach 13 Min. in 28 Sek.; nach 17 Min. in 22 Sek.; nach 27 Min. 
tion zum Stillstand. Absorbiert wurden 897 ccm Wasserstoff (0°, 760 mm), 
. Th. Der Kolbeninhalt roch stark ammoniakalisch. Nach Zusatz von 
die Flüssigkeit in verd. Salzsäure überdestilliert, die Lösung auf dem Wasser- 
dampft, mit Alkohol extrahiert, der Alkohol abgedampft, der Rückstand 


III 1467. 5) B. 57, 1652 [1924]. 

ickel als Katalysator bei Zimmer-Temperatur und seine Beeinflussung 
ergl. Kelber, B.49, 55 [1916], 50, 305 [1917], 54, 1701 [1921], 55, 139, 
57, 136, 142 [1924]; vergl. auch Leitz, Journ. prakt. Chem. [2] 108, 52, 
BL 1354. 
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"nochmals mit absol. Alkohol extrahiert, wieder abgedampft und die wäßrige 
des Rückstandes mit HAuCl, gefällt. Der entstandene krystallinische Niede: 
(0.4 g) wurde aus heißem Wasser umkrystallisiert. 


0.2025 g Sbst.: 0.0969 g Au. — C,H,,NC1,Au. Ber. Au 47.7. Gef. Au ai 


Versuch 2: Der Katalysator (9 g) war etwa 30—40 Stdn. reduziert worderä 
Abschluß der Reduktion wurde CO, durchgeleitet und aus dem Schüttelkolben d 
ebenfalls vor dem Eintragen des Katalysators durch CO, verdrängt. Oxim-Meng 2i 
Reduktion in wäßriger Lösung (ca. 40 ccm). Geschwindigkeit der Senkung des 
silbers: Beim Beginn des Schüttelns in 2 Min. 30 Sek.; nach ıı Min. in ı Min. 
nach ı Stde. in ı Min. 20 Sek.; nach 2 Stdn. in 2 Min. 30 Sek. In 4 Stdn. 
1295 ccm Wasserstoff absorbiert (0°, 760 mm), d. h. 85% d. Th. Das rohe Chlo 
wog Ig. | 

0.2051 g Sbst.: 0.0973 g Au. — C,H,>5NC1,Au. Ber. Au 47.7. Gef. Au47 


zf 
: 


Um die erhaltene Verbindung zu identifizieren, wurde das C]® 
aurat des Diäthylamins aus käuflichem Diäthylamin-Hydrochlor. 
gestellt. Die Krystalle beider Salze zeigten starken Dichroismus (orani 
grün); Auslöschung parallel der en Kante; Krystalle ihrer Langi 
negativ. 


Menge 2.3 g. Reduktion in absol.-alkoholischer Lösung (ca. 40 ccm). Abscitio 
Geschwindigkeit: Senkung um ı!/,cm beim Beginn des Schüttelns in ı Min. P 
nach ıStde. in ı Min. 35Sek.; nach 2Stdn. in 2Min. 20 Sek. In 3 Stdn. mr 
1600 ccm H, absorbiert (0°, 760 mm), oder 93% d. Th. Das rohe Chloroaurat w © 


0.3180 g Sbst.: 0.1520 g Au. — C,H,NCl,Au. Ber. Au 47.7. Gef. Aus 


Die Substanz erwies sich krystallographisch als mit der im Versuch 2 i lie 
identisch. 
Reduktion von Propionaldoxim. 


Katalysator (9 g) 30—40 Stdn. reduziert; CO, durchgeleitet. Oxim-Men i 
Reduktion in ea Lösung (40 ccm). Senkungs-Geschwindigkeit des Quec pili 
Nach 2 Min. in 40 Sek.; nach ro Min. in 4 Min.; nach 2 Stdn. in 4 Min. In 3 Stdn Wü 
1000 ccm Wasserstoff (0°, 760 mm), d. h. 82%, d. Th. aufgenommen. Da da Milo 
aurat leicht löslich ist, wurde die Substanz als Chloronia daat (3 g) isoliert. Nach 2 @ j 
Umkrystallisieren aus heißem Wasser waren keine Krystalle von Ammoniv Œil 
platinat mehr nachweisbar. 


Das erhaltene Propylamin-Platinchlorid bildete Krystalle mit pal 
Auslöschung, der Länge nach positiv. 


0.3007. Z Sbst. 0.1126 2 Pt. 
(CH,..CHE.CH,.NH, HCN,PLEN, Ber Pt 327,05, Ge Pi 0 


Reduktion von Isovaleraldoxim. 


Katalysator (9 g), ca. 30—40 Stdn. reduziert; CO, durchgeleitet. Oxim-Me E 37 
Reduktion in alkoholischer Lösung (40 ccm); in Wasser ist das Oxim unlöslich. s 
Geschwindigkeit des Quecksilbers: Nach 1o Min. in 4 Min.; nach 3 Stdn. 5M 
4 Min.; nach 4 Stdn. Schluß. 1130 ccm Wasserstoff absorbiert (0°, 760 mm), ( ch 
der Theorie. Nach Zusatz von MgO wurde die Flüssigkeit in verd. HCI über(st illie 
das Destillat auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, mit Alkohol € # 
der Alkohol abgedampft und die wäßrige Lösung des Rückstandes mit HAUC £ 
Das Rohprodukt (1.2 g) wurde ı-mal aus heißem Wasser krystallisiert. i 

0.3149 g Sbst.: 0.1454 g Au. — 0.2462 g Sbst.: 6.14 g n/10-HsS0, (nach E da 
= 8.6 mg N. 

(CH,),CH.CH,.CH,.NH,, HAuCl,. Ber. N 3.3, Au 46.2. Gef. N 3.5, Au 
u. || 


Be. . . 5 
Jnsere Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: 


. Die scharf ausgesprochene Individualität, welche verschiedene Oxime 
er katalytischen Reduktion in Gegenwart des Palladiums äußern’), 
sich auch bei der Reduktion in Gegenwart von Nickel: während das 
aldoxim dabei Diäthylamin als Reduktionsprodukt lieferte, wurden 
en Oximen des Propion- und Isovaleraldehyds die entsprechenden 
ren Amine erhalten. 

. Neben den Aminen entsteht bei der Reduktion von Oximen Ammoniak. 
. Die Reduktion in Gegenwart von Nickel geht anders vor sich als 
genwart von Palladium: während Acet- und Propionaldoxim mit Palla- 
ausschließlich zu tertiären Aminen hydriert werden, bilden sich bei 
iwart von Nickel das sekundäre (Diäthylamin) bzw. das primäre Amin 
ylamin). 

„ Das Lösungsmittel (Wasser bzw. Alkohol), in welchem die Reduktion 
führt wurde, hatte bei diesen Versuchen keinen merklichen Einfluß 
ie Geschwindigkeit und das Produkt der Reaktion. 


Jul. Salkind: Über die Bildung von geometrischen Isomeren 
bei der Reduktion der Acetylen-glykole. 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 

m Jahre 1923 habe ich!) gezeigt, daß bei der Reduktion des Tetra- 
ıyl-butindiols in Gegenwart von kolloidalem Palladium zwei geo- 
ische Isomere des Tetramethyl-butendiols gebildet werden, von 
| das eine («-Form, Schmp. 76.5—77°) leichter Wasser abspaltet, als 
ndere (B-Form, Schmp. 69—69.5°) und somit von mir als die malenoide 
‚erkannt wurde. Beide Äthylen-Derivate stellen primäre Produkte der 
tion dar. Im Jahre 1925 erschien dann eine Abhandlung von Hrn. 
ourguel?), der mehrere Acetylen-Derivate der Halbhydrierung unter- 
n hat und dabei immer nur cis-Derivate isolieren konnte. Auch Tetra- 
yl-butindiol lieferte ihm nur ein Produkt — die ß-Form —, von der 
m dagegen konnte Bourguel nur Spuren bemerken. Auch bezweifelt 
erfasser die Richtigkeit meiner Auffassung dieser ß-Form als fumaroides 
res. Da in allen anderen Fällen, die von ihm untersucht wurden, immer 
s-Derivate entstanden, und da diese ß-Form des Tetramethyl-butendiols 
er löslich ist und niedriger schmilzt, als die «-Form, so hält M. Bourguel, 
gen meiner Ansicht, die letztere Form für fumaroid und die ß-Form 
1alenoid. Soviel aus der Abhandlung von Hrn. Bourguel zu ersehen 
urden von ihm weder die von mir angegebenen Bedingungen zur Dar- 
ng des -Isomeren innegehalten, noch meine experimentellen Gründe 
ie Auffassung dieser Form als malenoid nachgeprüft. 

nzwischen hat meine Konfigurations-Bestimmung der stereoisomeren 
len-glykole durch das Studium der refraktometrischen Daten seitens 
Auwers und B. Ottens?) Bestätigung gefunden. Im März-Heft der 
ihrigen Berichte teilen nun die HHrn. E. Ott und R. Schröter‘) die 


57, 1645—1653 [1924]. 
‚96, 187 [1923]. 2) Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1753. 
2 440 [1924]. 4) B. 60, 624 [1927]. 
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Resultate ihrer Versuche über die Halbhydrierung von Acetylen-Derä!i 
mit; unter anderen wurde auch Tetramethyl-butindiol.der Untersuchung 
worfen. Diese Forscher konnten nicht nur die Bildung der beiden vili 
beschriebenen isomeren Äthylen-glykole beobachten, sondern sie big 
auch neue Beweise für die Richtigkeit meiner Konfigurations-Auff 
dieser Verbindungen bei. Sie halten aber den von mir aufgestellte: $: 
für einen Irrtum, daß, ‚je schneller die Anlagerung von Wasserstoff v 
geht, desto a die Ausbeute an dem «-Isomeren (also an der male; 
Form) ist“. Dieser Satz ist jedoch nichts anderes, als eine direkte Sfl 
folgerung aus vergleichenden Versuchen, die in meiner Abhandlın | 
schrieben sind. E. Ott und R. Schröter verwerfen aber den allit 
angenommenen Begriff der Reaktionsgeschwindigkeit als ‚‚des Verhäl 
zwischen der umgewandelten Stoffmenge und der dazu gebrauchten Zit 
und stellen einen neuen auf, der übrigens nicht genau definiert und 
Zusammenhang mit der Aktivität des Katalysators®) gebrachtwi 
Daß die Aktivität des Katalysators auf den Gang der Reaktion smk 
Einfluß ausüben kann, liegt ja auf der Hand. Wenn aber, wie bei az 
Parallelversuchen, der Katalysator derselben Lösung entnommen wi i 
diese Versuche an demselben Tage mit denselben Materialien vorgendn 
werden, kann der Faktor der Aktivität als eliminiert betrachtet vrd 
und dann tritt — wenigstens unter den Bedingungen meiner Versuche“ í 
Einfluß der Reaktionsgeschwindigkeit zutage. Allerdings sil 
Versuche von Ott und Schröter nicht ohne weiteres mit den meinig 


merkbar anders spezifisch wirkte. Gerade die y-Acetylen-glykole sincze 
die spezifischen Eigenwirkungen der Katalysatoren sehr empfindlii- 
wurde von mir gezeigt”), daß die Anlagerung von Wasserstoff an die Aci! 


Palladium verläuft, und zwar führt sie mit Platin in glatter Reak m 
den gesättigten Glykolen. Wenn man die Hydrierung nach Verbrauf 
2 Wasserstoffatomen auf ı Mol. Glykol abbricht, erhält man ein CM 


die relativen Mengen dieser Produkte sind von den Bedingungen der R kt 
abhängig’). Mit kolloidalem Palladium verläuft die Reduktion ganz Ie 


Äthylen-Derivates geht dann aber sehr viel langsamer weiter. So I 
diese zweite Stufe der Reaktion 9 Stdn. 45 Min. bei einem Versuch, M 
erste Stufe nur 5 Min. erforderte. Infolge dieser großen Unterschied«® ( 
Reaktionsgeschwindigkeit kann man keine faßbaren Mengen von ae 
Glykol resp. von unverändertem Acetylen-glykol auffinden, wenn mare 
methyl-butindiol in Gegenwart von kolloidalem Palladium hydriert ° d 
Reaktion nach Aufnahme von 2 Wasserstoffatomen unterbricht. 

5) W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. II, Abtl. II, $. 7 

6) Die Aktivität des Katalysators steht in Beziehung nicht nur zur Fähi; f 
Wasserstoff-Adsorption, wie Ott und Schröter meinen, sondern auch zur Ac tpt 
des Acetylen-glykols (J. Salkind, Ztschr. physikal. Chem. 104, 177); auch did“ 
setzung der Aktivität wird nicht durch die Anwesenheit von Acetylen- -Derivat, ond 
durch den Mechanismus der Reaktion verursacht (ebenda, S. 186). r 

7) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1875 [1913]. 

8) J. Salkind und M. Wilenkina, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. Des J! 
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ı verhalten sich andere y-Acetylen-glykole, besonders ditertiäre, 
Radikale nicht zu schwer sind’), nicht aber Acetylen-alkohole!0) 
vasserstoffe!!). Dievon OttundSchröterangewandten Katalysa- 
terscheiden sich von kolloidalem Palladium nicht nur durch schwächere 
an muß IO—20-mal mehr von ihnen nehmen), sondern auch durch 
adere spezifische Wirkung: es wurde oft gesättigtes Glykol bzw. 
rtes Tetramethyl-butindiol aufgefunden, und zwar in beträchtlicher 
enigstens 10% in Vers. 3). Dieser Katalysator steht also seiner 
nach zwischen dem kolloidalen Palladium und dem Platinmohr. 
cht die Reaktion komplizierter und erschwert die Beurteilung der 
te. So haben Ott und Schröter bei einem Versuch (Nr. 6) mit einem 
Luft abgesaugten Tierkohle-Palladium bis 31% eis-Tetramethyl- 


De 


erhalten, bei einem anderen Versuch (Nr. 3) aber, der ebenso lange 
it einem nicht der Luft ausgesetzten Katalysator gar kein cis- 
tivat gefunden. Dieses Resultat schien den Verfassern sehr merk- 
Nun wurden aber bei dem Vers. Nr. 3 16% an unverändertem 
n-giykol wiedergefunden; es müßten also wenigstens 10% des ent- 
Äthylen-Derivates weiter hydriert werden. Der hier angewandte 
wirkte also auf das Äthylen-glykol (möglicherweise besonders 
Form) ganz anders ein als bei Vers. 6; hieraus folgt, daß diese 
unter grundsätzlich verschiedenen Bedingungen ausgeführt wurden. 
e also, daß die Versuche von Ott undSchröter nur beweisen, daß die 
an cis- und trans-Form auch von der Hersteilung und Aktivität 
sators abhängig sind, nicht aber meinen oben angeführten Satz, 
suchen mit kolloidalem Palladium aufgestellt worden war, wider- 


bhängigkeit der Ausbeuten an stereoisomeren Äthylen-glykolen 
ge des Katalysators und der damit zusammenhängenden Reaktions 
keit habe ich auch bei den Versuchen mit einem anderen Acetylen- 
- zwar dem Tetraphenyl-butindiol, bestätigt gefunden. Die 
dieses Glykols wurde von mir schon vor einigen Jahren?) studiert 
gebnis meiner Versuche in kurzer Form der Russischen physikal.- 
- Gesellschaft vorgelegt!3). Die Untersuchung der erhaltenen 
ykole ist noch nicht ganz abgeschlossen; ich sehe mich aber durch 
nen der Abhandlung von E. Ott und R. Schröter zur Ver- 
g der bis jetzt erzielten Resultate veranlaßt. 


der Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff an ı Mol. Tetra- 
tindiol entstehen zwei Körper, die beide der Formel C H2403 
| und somit stereoisomere Äthylen-glykole vorstellen. Der 
ülzt bei 97.5° (x-Form), der andere bei 195—196° (B-Form). Um 
iB der Reaktionsgeschwindigkeit auf die relativen EEF an 
Isomeren aufzuklären, habe ich vergleichende Versuche mit ver- 
engen von Katalysator angestellt. Die Produkte der Reaktion 
er im experimentellen Teil beschriebenen Weise aufgearbeitet. 


Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1896, 47, 680, 688, 48, 538, 50, 34, 58, 279. 
n. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 2045, 50, 19, 23. 
1. Russ. phys.-chem. Ges. 52, 199, 58, 994. 

ft. physikal. Chem. 104, 184. 

d. Russ. phys.-chem. Ges. 31, 14 [1925]. 
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I II III Ivi 

Acetylen-ply kol innen a 2 3.9 3:9 3. 
KRolloidalessPalladıumeın messen ae 50 50 Io OA 
Dauer der Reaktion in Min. ............ 25 70 220 635 . 
Auspeutezansa-Korneınsoeeer EE T2 0.55 0.54 o. 
EA EC E a 60.92 I4 13.7 22.8 

en, RS: 0.12 0.35 T2 I 

Se 3 ee O A DD 6.09 8.88 30.45 38i 
Gemisch der beiden Isomeren in g ...... 0.48 2233 1.74 T.| 


Wenn auch die Trennung der Reaktionsprodukte keine vollstidi 
war, so kann man doch deutlich ersehen, daß die Ausbeute an B-Form m 
größer wird, je langsamer die Hydrierung vor sich geht und, umgekeh, í 
a«-Form sich in größter Menge bei schneller Reduktion bildet. i 

Beide Äthylen-glykole färben konz. Schwefelsäure zuerst rot, la 
violett, blau und endlich grün). Der Übergang bis zur bleibenden şin 
Färbung dauert etwa ı!/,—2 Min. ’Tetraphenyl-butindiol gibt direk®i 
bräunlich-grüne Färbung. Die «-Form spaltet beim Erwärmen mit ein 
Jod auf 200° oder beim Kochen mit Essigsäure-anhydrid Wasser abimi 
Bildung eines Körpers der Formel C HO, der bei 189° schmilzt undion 
wohl mit dem von Th. Purdie und P. Seidelin!®) aus Phenyl-magn iiu 
bromid und Maleinsäure-dimethylester dargestellten 2.2.5.5- Tetrapimy 
dihydro-furan identisch ist. Dieses y-Oxyd konnte aus der ß-Forr mic 
erhalten werden. Die «-Form müßte also das cis-Tetraphenyl-butend L í 
ß-Form das trans-Isomere sein. Auch hier wird also die malenoide Foi | 
größerer Reaktionsgeschwindigkeit in besserer Ausbeute erhalten. 

Die ß-Form wird beim Erwärmen auf 210—220° ebenfalls ‚de 
sie ergibt eine neue Substanz, die bei 199—201° schmilzt und sich mi koi 
Schwefelsäure nicht färbt. Die Untersuchung dieses Körpers wir i 
gesetzt. Beim Kochen mit Alkohol und ein wenig Jod bildet die Fo 
Krystalle vom Schmp. 121°, die, mit Magnesium-jodmethyl zus:īme 
gebracht, keine Gasbildung hervorrufen und somit keine freie Hyi) 
gruppen mehr enthalten. Der Analyse nach muß es der Diäthylätl íd 
Tetraphenyl-butendiols sein. G. Arbusoff!%) hat auf ähnlichWe 
den Diäthyläther des Tetraphenyl-butindiols gewonnen. 

Beide Äthylen-glykole entfärben eine Brom-Chloroform- oder alili 
Permanganat-Lösung nicht. Die Oxydation mit Permanganat in Gei 
Lösung lieferte Benzophenon und ein wenig Benzilsäure. 


Beschreibung der Versuche. 
Die Hydrierung wurde, wie bei früheren Arbeiten, in einer Liet gscht 
Ente ausgeführt. Da sich Tetraphenyl-butindiol auch in absol. dkoh 
nur schwer löst, mußten 100 resp. 150 ccm Alkohol auf 2 resp. 3.9 (0.0 
resp. 0.01 Mol.) Glykol genommen werden. Wie bei Anwesenlit \ 
4 Phenylen zu erwarten war, geht die Reaktion ziemlich langsam, nd d 
Grenze zwischen dem Anlagern der ersten 2 Wasserstoffatome und = 4 
zweiten Paares ist weniger scharf, als beim 'Tetramethyl-butindiol. 
14) Über die Färbungen der Acetylen-glykole mit konz. Schwefels e 3 
J. Salkind, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 897. 
15) Journ. chem. Soc. London 97, 1537 [1910]. 
16) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 293 [1921]. 
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eispiel sei der Gang eines Versuches mit 2 g Acetylen-glykol in 100 cem Alkohol 


der Reaktion in Min. ...... 5 To 15 20 30 50 


es verbraucht. Wasserstoffs 54 92 116 136 156 172 
17) E o 20.1 ST 43.2 50.7 58.2 64.1 
‚der Reaktion in Min....... 80 120 160 200 250 310 
es verbraucht. Wasserstoffs . 190 2II 224 238 251 265 
ee o oo 70.9 78.7 83.5 88.8 93.6 98.8 


jie ersten zwei Wasserstoffatome wurden also in 20o Min., die weiteren zwei in 
in. addiert. 

Jm die Äthylen-giykole darzustellen, wurde die Reaktion nach Anlagerung 
erechneten Volumens Wasserstoff unterbrochen, die alkoholische Lösung 
> 3-fache Menge von kaltem Wasser eingegossen, die ausgeschiedenen 
alle nach I Stde. abgesaugt, durch Auswaschen mit Wasser von Palladium 
tund getrocknet. Die Trennung der Produkte wurde nach zwei Methoden 
führt: 1) Man kann die Krystalle in möglichst wenig heißem Aceton lösen; 
Erkalten scheidet sich dann die ß-Form aus, das andere Isomere wird 
| Einengen der Mutterlauge gewonnen. 2) Besser ist es, das trockne 
sch mit Benzol zu erwärmen. Wenn noch Spuren von unverändertem 
en-giykol vorhanden sind, so bleiben sie hierbei ungelöst und werden 
tiert. Das heiße Filtrat wird mit 2—3 Vol. Ligroin vermischt, worauf 
die B-Form ausscheidet. Durch Einengen der Lösung erhält man die 
m. 


W &-Tetraphenyl-butendiol (malenoide Form). 


Jie Reinigung der «-Form erfolgt am besten durch Krystallisation aus 
m Ligroin; beim Erkalten scheiden sich prismatische Krystalle vom 
p. 97.5° aus. 
"2082 8 Sbst.: 0.3393 g CO,, 0.0583 g H,O. — 0.4920 g Sbst. in 9.2 g Aceton: 
ullioskop.) = 0.23°. 
(05 Ber. C 85.67, H 6.17, Mol.-Gew. 392. Gef. C 85.52, H 6.03, Mol.-Gew. 418. 
Jie Substanz ist leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
In. Aus äthylalkoholischer Lösung scheiden sich Krystalle vom Schmp. 
us, die 1 Mol. Alkohol enthalten, das sie schon an der Luft, noch besser 
10° oder im Exsiccator über Chlorcalcium wieder verlieren. 
1.0987 g Sbst.: 0.2967 g CO,, 0.0605 g H,O. — 0.6033 g Sbst. verloren bei ıro? im 
ien Luftstrom 0.0620 g. 

C2H,,0, +C,H,0. Ber. C 82.15, H 6.90, Verlust beim Erwärmen 10.50. 

Gef. ‚, 81.98, ‚, 6.86, m 10.28. 

Aus Aceton-Lösung erhält man Krystalle, die bei 71° schmelzen und 
mn enthalten. 


35 8 des Tetraphenyl-butendiols wurden in 15 ccm Aceton gelöst 
nit einer Lösung von 1.27 g Permanganat in 85 ccm Aceton bei Zimmer- 
ratur oxydiert. Die Reaktion dauerte 3 Tage. Nach Absaugen des 
janperoxydes konnten in der Aceton-Lösung nur unverändertes Glykol 
1z0ophenon aufgefunden werden. Das Manganperoxyd wurde mit 
lasser behandelt, die Lösung abfiltriert, mit Schwefelsäure ange- 
d mit Äther extrahiert. Es resultierte eine kleine Menge Benzil- 


brauchter Wasserstoff in %, der theoretisch zur Bildung des gesättigten 
chneten Menge (ccm). 


an 


säure, die mittels des Schmelzpunktes (I49— 150°) und der charakteristi] 
roten Färbung mit Schwefelsäure identifiziert wurde. 


Wenn man das «-Tetraphenyl-butendiol auf 200—210° erh 
tritt Verharzung ein; beim vorsichtigen Behandeln mit Äther bleiben Kry 
vom Schmp. 184—185° zurück. Viel leichter wird dieser Körper dure 
wärmen des Glykols mit einem Körnchen Jod erhalten. Schon bei 201 
ginnen aus der geschmolzenen Masse Gasbläschen aufzusteigen, und% 
kondensieren sich im oberen Teile des Probierröhrchens Tropfen, dief 
Geschmack nach aus reinem Wasser bestehen. Nach dem Erkalten wil 
erstarrte Masse mit Aceton behandelt, welches das unveränderte Glykolz 
und weiße Krystalle (etwa 2 g aus 3.5 g Glykol) hinterläßt. Einigell 
aus Ligroin umkrystallisiert schmilzt der Körper bei 189°. Dieselbe Sult 
wird beim Kochen des Äthylen-glykols mit Essigsäure-anhydridund® 
Stückchen wasser-freiem Natriumacetat erhalten. Mit konz. Schwefeät 
gibt dieses y-Oxyd dieselbe Reihe von Färbungen wie das Glykol, m 
hier die schöne blaue Farbe viel länger an. 

0.0972 g Sbst.: 0.3218 g CO,, 0.0485 g H,O. 

CH0: Ber: C 890.83, H 5:398: Gel. Coo: H259 
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ß-Tetraphenyl-butendiol (fumaroide Form). 
Dieses Isomere kann durch wiederholte Krystallisation aus ik 
Benzol oder Aceton rein erhalten werden (Schmp. 195 —I96°). 
0.0920 g Sbst.: 0.2902 g CO,, 0.0494 g H,O — 0.3418 g Sbst. in 8.8g 
A (ebullioskop.) = 0.18°. j 
C,H,,0,. Ber. C 85.67, H 6.17, Mol.-Gew. 392. Gef. C 86.03, H 6.01, Mol-6#3 
ß-Tetraphenyl-butendiol ist in allen Lösungsmitteln viel schwerer 5 
als das «-Isomere. 100 g Benzol lösen bei 24° 0.0179 g von diesem # 
(von dem Tetraphenyl-butindiol 0.0069 g), 100g absol. Alkohol 9 
vom Äthylen-glykol (vom Acetylen-glykol 3.17 g). Die Oxydation ni Pe 
manganat in Aceton-Lösung ergab dieselben Resultate, wie bei der 030% 
Dasy-Oxyd kann durch Erwärmen mit oder ohne Jod nicht erhalten #4 
Wenn man ß-Tetraphenyl-butendiol mit Alkohol und einem Körncti Jí 
etwa Io Stdn. am Rückflußkühler kocht, scheiden sich aus der Lösu 24 
dem Erkalten derbe, hexagonale Prismen ab, die bei 121° schmelzen #4 i 
kaltem Alkohol schwer löslich sind. Die Analyse deutet auf den Diti 
äther des Tetraphenyl-butendiols hin. 
0.0950 g Sbst.: 0.2975 g CO,, 0.0584 g H,O. 
C5sH,50,. Ber. C 85.41, H 6.73. Gef. C 38568, Erzea 


Leningrad, Chem. Laborat. d. Medizin. Instituts. 
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Walter Fuchs: Über thermische Spaltungen des Fichten- 
I.: Dampf-Behandlung von techn. Willstätter-Lignin!). 


(Eingegangen am 4. April 1927.) 


ch Erhitzen von Willstätter-Lignin mit Silberpulver auf 
0 wird, wie gezeigt worden ist!), eine thermische Spaltung erreicht, 
e eine erhebliche Anzahl von Destillationsprodukten liefert. Diese 
gestatteten jedoch eine Zusammenfassung in vielleicht nicht mehr 
i Gruppen, wobei jede dieser Gruppen auf einen bestimmten Stamm- 
x im Ausgangsmaterial zurückgeführt wurde. So lassen sich Brenz- 
n, Guajacol, Eugenol u.a. m. auf einen Eugenol-Komplex, 
ethyl-furfurol und organische Säuren auf einen Zucker-Komplex 
hren, während schließlich der Kohlenwasserstoff Melen, sowie 
eitere Substanzen vielleicht auch einen besonderen gemeinsamen 
im Lignin-Molekül besitzen. Die Ausbeuten, in welchen jeder 
Stoff und auch sie alle zusammen erhalten wurden, waren jedoch 
Auch war es offenbar ein Mangel der Untersuchung, daß eine 
suchsbilanz nicht aufzustellen war. Das Bild, das die erste Unter- 


; und in der vorliegenden Abhandlung wird mit der Behebung 
ichneten Mängel begonnen. 


Dampf-Überhitzer von H. Tropsch?) hat hierbei die wertvollsten 
te geleistet. Wenn man Lignin ausdämpft, so erhält man gasförmige 


tsm äßig rund ?/, vom Ausgangsmaterial ausmacht. 

Teer enthält im wesentlichen offenbar dieselben Bestandteile wie 
Iber-Destillation; also aus alkalischer Lösung mit Wasserdampf 
Substanz, aus saurer Lösung mit Wasserdampf flüchtige, flüssige 
e, im Rückstand Melen, sowie eine benzoylierbare amorphe Substanz 
l-Charakter. Insbesondere der Melen-Nachweis wurde mit Hilfe 
ichspräparates von Pictet sicher geführt. 


fäßrige Destillat enthielt Brenzcatechin in einer Menge, die auf 
3%, geschätzt werden konnte. Der wichtigste Befund war jedoch, 
tige Steigerung der Ausbeute an Oxymethyl-furfurol, dessen 
gegenüber der Silber-Destillation beinahe verzehnfacht erscheint. 
orimetrische Bestimmung ergab rund 7, die gravimetrische als braunes, 
ol völlig lösliches Phloroglucid über 9%, dieser Verbindung. Diese 
‚ist so zu erklären, daß neben dem Oxymethyl-furfurol verwandte 
in müssen, welche zwar nicht die Farbenreaktionen, wohl aber 


eilung: B. 60, 957 [1927]. 2) Ztschr. angew. Chem. 87, 256 [1924]. 

le scheinen, wie ich mich an einem von Hrn. Dr. Herbert Schotte ın 
Weise zur Verfügung gestellten Präparat von Glykal überzeugen konnte, 
> Eigentümlichkeit zu besitzen. Übrigens kennen wir nur eines von den 
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Auch über die bei der Destillation entweichenden Gase sowie über in 
Destillationsrückstand lassen sich einige vorläufige Mitteilungen macn 
In den Gasen ist allem Anschein nach ein ungesättigter, leicht flüch/k: 
Kohlenwasserstoff, der mit Schwefelsäure eine Sulfonsäure liefert, enthan. 
Der tiefdunkle Rückstand der Dampf-Behandlung läßt sich durch Oxydeon 
mit Kaliumpermanganat in einer vorläufig noch wenig befriedigenden Wise 
angreifen. Auch gelingt die Silber-Destillation dieses Rückstandes 1i 
mehr gut. Dagegen läßt er sich durch Aceton extrahieren, wobei etwa 
Substanz in Lösung gehen, die noch untersucht werden sollen. 


Die Zusammensetzung des Rückstandes der Dämpfung weicht übr ens 
mit 66.6% C und 5.9% H nicht sehr von der Zusammensetzung des us 
gangsmaterial ab, welche 63.5% C und 5.5% H beträgt. Wenn manim 
bedenkt, daß das der Menge nach am meisten hervortretende Destillains- 
produkt das Oxymethyl-furfurol ist, so ergibt sich aus einer einfachen ler 
schlagsrechnung, daß es gleichwohl keine Hexose sein kann, welch«das 
Furfurol-Derivat liefert. In letzterem Falle müßte nämlich der Kohlen oii 
gehalt des Rückstandes viel größer sein, als er tatsächlich gefunden wrde 
Für den Fall jedoch, daß man einen Hexal-Komplex als Quelle des Ey- 
methyl-furfurols annimmt, ergibt sich bei der Kohlenstoff-Bilanz ein Jilig 
brauchbarer Wert. 


Beschreibung der Versuche. 


Rohmaterial und Destillation: Das Rohmaterial ist dassell wie 
in der I. Abhandlung. Ebenso auch die Apparatur, diese jedoch mit folgaden 
Abänderungen: Statt des Eisenrohres benutzt man ein Porzellanrohr stati 
der Kohlensäure nimmt man Wasserdampf und erhitzt ihn mitte de 
Dampf-Überhitzers von H. Tropsch in der Weise, daß in dem später eich- 
falls angeheizten Porzellanrohr die Temperatur 280—300 beträgi Die 
Operation dauert ungefähr ı Stde. Man arbeitet jedesmal 4—5 g Sustauz 
auf, wobei man etwa I50—ıI8o ccm Dampf kondensiert. 


Die entweichenden Gase: Sie färben Kalilauge allmählich gelb. Von $ wefel- 
säure werden sie völlig absorbiert. Arbeitet man die Schwefelsäure hernach mit oblen- 
saurem Barium in üblicher Weise auf, so hinterbleiben geringe Mengen des Bariı ısalzes 
einer organischen Sulfonsäure. 


Das wäßrige Destillat: Die Destillate von 12.5 g trocknen ‚gains 
mit 6.5% Aschenrückstand wurden gemeinsam auf 500 ccm aufgefit und 
weiter behandelt. 


Zum Nachweis des Brenzcatechins kann man die ursprüngliche Lösu; nicht 
benutzen. Bei der angewendeten colorimetrischen Bestimmung wird nämlich c gau 
Eisenchlorid-Reaktion des Brenzcatechins durch Zusatz einiger Tropfen Amn lak iu 
rot verwandelt und diese Färbung sodann mit der einer Stammlösung bekan ©" Ge- 
haltes verglichen. Man erhält jedoch mit dem unmittelbar verwendeten Des lal 1 
olivbraune Färbungen. Auch die bei der vorigen Abhandlung brauchbar tundene 
Vorbehandlung mit Tierkohle führt nicht zum Ziele, da hierbei auch Brenzeate iu 2 
großen Teile verschwindet. Es wurde daher wie folgt verfahren: 50 cem jestillat 
wurden mit ro ccm Natriumbisulfit-Lösung versetzt, 12 Stdn. stehen gelassen 1 gogan 
5—6-mal ausgeäthert. Nach dem Trocknen und Verdunsten der ätherische ie. 
wird der Rückstand in Wasser gelöst und colorimetriert. Auch diese Lösung Ber 
keine ganz tadellose Bestimmung, vielmehr trübt sie sich bei der Reaktion d W? 
auch einen etwas brauneren Ton auf als die Vergleichslösung. Immerhin ist di 
recht gut, auf 2.5—3%, Brenzcatechin, schätzbar. 


e tensität 
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Jie Menge der Säuren, ermittelt durch Titration und berechnet als 
säure, beträgt wie bei der Silber-Destillation etwa 1%, vom Ausgangs- 


am Nachweis des Oxymethyl-furfurols wurde, wie bereits be- 
ben, verfahren; ebenso zur quantitativen Bestimmung nach der colori- 
schen Methode. Hierbei wurden bei mehreren Versuchen überein- 
end 7.0% Oxymethyl-furfurol gefunden. Weiter wurden 25 ccm 
mlösung mit überschüssiger salzsaurer Phloroglucin-Lösung gefällt, das 
fallene braune Phloroglucid über Nacht stehen gelassen, filtriert und 
sen. Es resultierten 93.5 mg Phloroglucid, entsprechend 9.2% Oxy- 
yl-furfurol®). Das braune Phloroglucid ist in Alkohol völlig löslich. 
Jie ursprüngliche, hellgrüne Destillationsflüssigkeit wird beim Versetzen mit Bi- 
iat tief dunkel und scheidet huminsäure-ähnliche Stoffe ab. Beim Versetzen 
ilzsäure fallen allmählich nach vorhergehender Grünfärbung dunkle Flocken aus. 
beim Versetzen mit Salzsäure und Resorcin trübt sich die Flüssigkeit und setzt 
Nacht einen hellbraunen Niederschlag ab. 

Der Rückstand: 0.2011 g Substanz: 0.4578 g CO, 0.09938 H,O, 
78 Asche. (In der aschen-freien Substanz: 66.3% C, 5.9% H.) Die 
e des Rückstandes betrug 2.5—3.3 g pro Versuch. Erwärmt man die 
inkle Substanz mit Alkali und Kaliumpermanganat in einer geräumigen 
e, saugt ab und zersetzt den Braunstein-Schlamm mit verd. Schwefel- 
, so erweist sich die Hauptmenge als ungelöst. Jedoch enthielt das 
ische Filtrat wasser-lösliche organische Säuren, darunter Oxalsäure, 
> wasser-unlösliche Säuren von Huminsäure-Charakter. 


Bei der Silber-Destillation liefert der Rückstand nur Spuren flüchtiger 
akte: Oxymethyl-furfurol, Spuren melen-haltigen Teeres, sowie Spuren 
krystallisierten Substanz, vielleicht Vanillinsäure. 

Durch Aceton werden 10% vom Gewicht des Rückstandes herausgelöst. Diese 
bleiben beim Verdunsten des Lösungsmittels als sirupdicke Masse, die in Essig- 
anhydrid unter Bildung amorpher, acetylierter Substanzen löslich ist. 


Die Untersuchung dauert an. 
Brünn, Deutsch. Techn. Hochschule. 


207. G:Pyl: 
Über den Mechanismus der Biphenyl-Bildung aus Benzol. 
(Eingegangen am 5. April 1927.) 

Bei seinen Arbeiten über das intermediäre Auftreten von Radikalen 
bemischen Reaktionen weist Wieland!) darauf hin, daß selbst in einem 
nfachen Fall wie der Biphenyl-Bildung aus Benzol auf pyrogenem Wege 
č ohne weiteres entschieden werden kann, ob das Biphenyl durch Ab- 
gung von Phenylradikalen entsteht, oder ob sich primär ein Dihydro- 
enyl bildet, das unter Abspaltung von Wasserstoff den neuen Kohlen- 
erstoff liefert. In einem anderen Fall, bei der thermischen Zersetzung 
Phenylazo-triphenyl-methans 2) konnte der Beweis erbracht werden, daß 


*) vergl. E. Troje, Dissertat., S. 33, Halle [1926]. 
48, 1899 [1915]. 2) B. 55, 1816 [1912]. 
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= p 


intermediär auftretende Phenylradikale — man muß ihre Existenz p. | 
Reaktionsverlauf annehmen — sich nicht zu Biphenyl absättigen, so 


auf Kosten anderer Verbindungen Wasserstoff aufnehmen und in Bim 
übergehen. 


Bei der Betrachtung der Gleichungen, für den möglichen Reak n 
verlauf bei der Biphenyl-Bildung auf pyrogenem Wege: i 
É 


mE 2 cH? == Cisk h 


ergibt sich, daß die Reaktion im ersten Fall unter Volumen-Vermelim: 
im zweiten unter Volumen-Abnahme verläuft. Ist also die Biphenyl-B un 
an ein primäres Entstehen von Dihydro-biphenyl gebunden, P 
die Reaktion durch Druckerhöhung erleichtert werden. Gelang es, 
Druckerhöhung beim Erhitzen von Benzol eine Kondensation bei inc 
Temperatur zu erreichen, bei der sich unter gewöhnlichem Drucl kei 
Biphenyl bildet, so konnte für den Reaktionsverlauf im Sinne der Forel I 
entschieden werden. 


Es wurde gefunden, daß bei einer Temperatur von 300° im Bomt iroh 
— also bei stark erhöhtem Druck — aus Benzol Biphenyl gebilde wir 
während bei einem Kontrollversuch unter gewöhnlichem Druck b de 
selben Temperatur keine Spur dieses Kohlenwasserstoffs EB 
werden konnte. Es ist somit erwiesen, daß sich die Biphenyl-Bildu‘; übe 
das Dihydro-biphenyl im Sinne Kekules vollzieht. 

Beschreibung der Versuche. f j 

In einem Bombenrohr wurden Io ccm frisch destilliertes Benzol Tag 
auf 300° erhitzt. Nach dem vorsichtigen Abdestillieren des übersc! ssige 
Benzols hinterblieben farblose Krystalle, die durch Umlösen aus Mkol 
und Zugabe von Wasser 4 mg Biphenyl vom Schmp. 68° lieferten. Durc 
2-malige Wiederholung dieder Operation stieg der Schmp. auf 70. 5" u 
Schmp. 70.5°. 

Der Kontrollversuch wurde in der Weise angestellt, daß in eiit ve 
blasenen Apparatur mit aufgesetztem langem Rückflußkühler 00 © 
Benzol durch ein auf 300° geheiztes Rohr zirkulierten. Die Durchsti muig: 
Geschwindigkeit betrug durchschnittlich 10 ccm in der Minute. N.i eine 
Versuchsdauer von 120 Stdn. konnte in dem Benzol kein Bipher! | nach 
gewiesen werden. 
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W. Borsche, W. Rosenthal und C. H. Meyer: 
ıchungen über die Bestandteile der Kawawurzel, IV.: Über 
ynthese eines Kawasäure-methylesters und zweier Isomerer 
des Methysticins. 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 28. März 1927.) 


e und Roth aus dem Verhalten des Kawaharzes gegen heiße Natron- 
en Schluß gezogen, daß es ein Abkömmling der y-Cinnamal-acet- 

E73 CH:CH.CH:CH.CO.CH,.CO,H, sei, und die experi- 
Nachprüfung dieser Annahme durch synthetische Versuche in 
gestellt. Dazu mußte zunächst ein brauchbares Verfahren zur 
ung v-ungesättigter ß-Ketonsäure-ester ausgearbeitet 


Bieester, C5H,.CH:CH.CO.CH(CO.CH,).CO;R, und verwandter 
funden und auf diese Weise bereits eine ganze Anzahl Vertreter 

Verbindungstyps gewonnen, über deren Eigenschaften wir dem- 
n anderer Stelle zusammenfassend berichten werden. Heute be- 
. wir uns darauf, aus dem bisher gesammelten Material dasjenige 
n, was sich auf die Synthese der Kawasäure und des Methysticins 
Denn die Bestandteile der Kawawurzel werden jetzt auch wieder 
erer Seite bearbeitet, und wir möchten uns gern den ungestörten 
unserer Versuche sichern. 


Kawasäure-methylester?) vom Schmp. 93° entsteht, wenn man 
ferbindung des Acetessigsäure-methylesters mit dem 
d der gewöhnlichen, bei 165 —166° schmelzenden Cinnamal-essig- 
umsetzt und den resultierenden a-[Cinnamal-acetyl]-acetessig- 
te-methylester mit wäßrigem Ammoniak erwärmt: 


Hs. CH:CH.CH:CH.CO.CI + NaO.C(CH,):CH.CO,CH, = 
G,H,.CH:CH.CH:CH.CO.CH(CO.CH,).CO,CH, + NaCl; 


CH. CH :CH.CO. CH (CO. CH;). CO CH; + NH, = 
i G,H,.CH:CH.CH:CH.CO.CH,.CO;CH, + CH,.CO.NH, 


Er ist verschieden von dem y-Cinnamal-acetessigsäure-methylester, 
en Na-Verbindung sich beim Erwärmen von Kawaharz mit Io-proz. 
onlauge bildet. Damit war zu rechnen, da schon die Ketoform des 
is zwei Äthylen-Bindungen enthält und deshalb wie die Piperinsäure 
ier Stereoisomeren Formen auftreten kann. Die Verhältnisse liegen 
ich wie bei den Methysticinen C,,H,,0;. Bei diesen ist der aus 
säurechlorid und Na-Acetessigsäure-methylester synthetisierte Stoff 


54, 2229 [1921]. 
Borsche und Roth haben die y-Cinnamal- acetessigsäure, die in ihrer Konsti- 
ethysticinsäure, CH,O,: C,H,.CH: CH.CH: CH.CO.CH,.CO,H, ent- 
z als Kawasäure bezeichnet. Wir möchten daran festhalten, obgleich dem 
S beim Verseifen des Kawaharzes mit Natronlauge auskrystallisiert, nicht 
bst, sondern nach Versuchen von Hrn. W. Peitzsch ihr Methylester, 
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CH3;03,:C5H3.CH:CH.CH:CH.CO.CH,.CO,CH,, für den wir die Bezeickse 
Allo-methysticin vorschlagen, ebenfalls nicht identisch mit dem I 
methysticin, dessen Na-Verbindung aus Methysticin durch Umlager 
mit Natronlauge?) oder Natriummethylat-Lösung?) entsteht. Wir versuc 
jetzt, von einem Stereoisomeren der Cinnamal-essigsäure zum Methyle 
der natürlichen Kawasäure und von einem Stereoisomeren der Piperinsi 
zum Iso-methysticin zu gelangen. 


Neben der Formel eines 6-Carbomethoxyl-methysticols®) hat Pomer 
für das Methysticein auch die isomere mit dem Carbomethoxyl an Ct in 
wägung gezogen. Hr. Junge hat deshalb schon vor einigen Jahren 
Anregung des einen von uns eine Verbindung dieser Konstitution 
Piperonyl-acrolein und Acetessigsäure-methylester aufgebaut. Sie hat 
aber, wie vorauszusehen, ebenfalls als verschieden vom Iso-methys 
erwiesen. 


Beschreibung der Versuche. 


I. Synthese eines Kawasäure-methylesters C ,H,,O0, vom Schmp) 
Cinnamal-acetylchlorid und «-[Cinnamal-acetyl]-acetessigsä® 
methylester. 


Cinnamal-acetylchlorid kann nach einer bisher nicht veröffentlic« 
Beobachtung von A. Roth®) gewonnen werden, indem man fein gepul ri 
Cinnamal-essigsäure mit der doppelten Gewichtsmenge Thionylchlät 
übergießt und nach Ablauf der sehr lebhaften Reaktion, bei der die < 
vollkommen in Lösung geht, den Überschuß an ’Thionylchlorid durel Ei 
wärmen im Vakuum entfernt. Der glatte Verlauf der Umsetzung ist be 
außerordentlich abhängig von der Beschaffenheit der Ausgangsmateri lei 
Wir fanden es deshalb vorteilhafter, das Chlorid nach der nur weni ab 
geänderten Vorschrift von Staudinger und Schneider?) darzusteller in 
es in rohem Zustande wie folgt weiter zu verarbeiten: | 


In einem 500-ccm-Rundkolben werden rog Cinnamal-essigsäure 701 
Schmp. 165— 166° mit 20 ccm Petroläther (Sdp. um 70°) und I0 g rei tel 
Thionylchlorid einige Stunden gelinde gekocht. Dabei löst sich die in 
allmählich und scheidet sich dann großenteils in Gestalt ihres Chl ide 
wieder aus. Nach dem Aufhören der Chlorwasserstoff-Entwicklung 1g 
man den Petroläther mit dem unverbrauchten Thionylchlorid in der V mm 
ab, übergießt den Kolbenrückstand mit einer Aufschwemmung von Mol 
Na-Acetessigsäure-methylester in 200 cem Äther und läßt ihn 5—6tdü 
damit kochen. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird im Scheidet: bte 
mit verd. Schwefelsäure zerlegt. Aus der ätherischen Schicht scheide sic 
beim Durchschütteln mit 150 ccm kalt gesättigter Cu-Acetat-Lösw di 
Kupferverbindung des [Cinnamal-acetyl]-acetessigsäure-meiV! 
esters als gelblichgrünes Krystallpulver aus, das sich ziemlich sch’ " 
Essigester löst und nach dem Umkrystallisieren daraus bei 203—20% unt 

3) Murayama und Shinozaki, C. 1925, II 2062. E 

4) Mathilde Gerhardt: „Über Yangonin und Methysticin“, Dissertal Göt 
tingen 1914, S. 73. 

5) Methysticol: r1-[Methylendioxy-phenyl]-5-oxo-A!'3-hexadien, CH30; SHa 
CANCH CHICH ICOTCHS i 

6) A. Roth: „Untersuchungen über das Kawaharz“, Dissertat., Götting‘ 1919 
S. B7. 7) B. 56, 706 [1923]. di 


ilzt. Ausbeute daran 14— 15 g (etwa 85 %, d.’Th.) ; aus der ätherischen 
uge von der Darstellung kann man durch Natrium-carbonat-Lösung 
icht umgesetzten Rest der Cinnamal-essigsäure zurückgewinnen. 


460 8 Sbst.: 0.0060 g CuO. — (CisH,s04)Cu. Ber. Cu 10.49. Gef. Cu 10.42. 


für präparative Zwecke haben wir die Kupferverbindung nur einigemal 
ler 3-fachen Menge heißen Essigesters ausgezogen und sie dann durch 
teln mit der berechneten Menge 0.5-n. Schwefelsäure und dem gleichen 
nen Äther in den Ester zurückverwandelt. Er bleibt beim Abtreiben 
thers als gelbes, zähflüssiges Öl zurück, das von selbst erst nach einiger 
auf Animpfen aber schnell erstarrt und aus Petroläther (Sdp. um 70°) 
Önen, um 45° schmelzenden Prismen krystallisiert. Sie sind aber schwer 
frei von klebrigem Harz zu erhalten und fangen auch beim Aufbewahren 
wieder an, zu kleben und zu zerfließen. 

“752 mg Sbst.: 9.600 mg CO,, 1.905 mg H,O. — 3.045 mg Sbst.: 7.798 mg CO,, 
mg H,O. 

CrH70,. Ber. C 70.56, H 5.93. Gef. C 69.80, 69.86, H 5.68, 6.00. 


y-Cinnamal-acetessigsäure-methylester, C,,H40;. 
[0 g des acetylierten Esters werden mit 200 ccm wäßrigen Ammo- 
s (d = 0.917) auf dem Wasserbade allmählich bis auf 60° erwärmt. 
löst sich das Ausgangsmaterial zunächst, aber schon ehe es völlig 
sung gegangen ist, beginnt der Kawasäure-ester sich in dunkelgelben 
en abzuscheiden. Wenn nach etwa !/, Stde. ihre Menge nicht mehr 
amt, werden sie abfiltriert und aus Methanol umkrystallisiert. Gelbe 
E die nach vorherigem Sintern bei 93° schmelzen; Ausbeute etwa 
der Theorie. 
0630 mg Sbst.: 0.1682 g CO,, 0.0349 g H,O. — 0.0834 g Sbst.: 0.0834 g CO», 
g H,O. — 3.807 mg Sbst.: 3.940 mg AgJ. 
Ber 073.05, H 6.00, OCH, 13.51. Gef. C 72.93, 73.01, H 6.23, 6.16, OCH; 13.64. 
Jer beim Umkrystallisieren in den Mutterlaugen zurückbleibende Anteil des Stoffes 
ım besten isoliert, indem man ihn durch Cu-Acetat-Lösung in Form der Cu-Ver- 
ing fällt und diese dann wie üblich auf den freien Ester verarbeitet. Sie ist schwer 
in Methanol und Essigester und zersetzt sich bei 215— 216". 
.0588 g Sbst.: 0.0092 2 Cu0. —= 0.0520 g Sbst.: 0.0079 g CUO: 

emE7:0,),Cu. Ber. Cu 12.18. Gef. Cu 12.50, 12.14. 

Jas ammoniakalische Filtrat von der Entacetylierung ist tiefbraun gefärbt und 
‚ mit yerd. Essigsäure übersättigt, eine reichliche Fällung gelbbrauner Flocken, 
h gut absaugen und auswaschen lassen, aber nicht ohne weiteres kry stallisieren 
och nicht näher untersucht sind. 


Cinnamal-acetylaceton (r-Phenyl-3.7-dioxo-A!?-octadien), 
Be72707:CH.CH:CH.CO.CH,.CO.CH;. 

Der Stoff bildet sich in recht guter Ausbeute, wenn man [Cinnamal- 

yll-acetessigester mit der 5-fachen Menge Wasser 6 Stdn. auf 130° 

st und das Produkt der Hydrolyse aus Methanol umkrystallisiert. Es 

ch daraus in gelben Blättern ab und schmilzt bei 139 —140°. 

1260 B Sbst.: 0.3625 g CO,, 0.0752 g H,O. — 0.1496 g Sbst.: 0.4310 g CO;, 


Ber. C 78.52, H 6.60. Gef. C 78.44, 78.56, H 6.74, 6.69. 


1138 Unterss. über d. Bestandteile d. Kawawurzel (IV.). [Jahrg 


II. Synthese des Allo-methysticins. 


Piperinoyl-acetessigsäure-methylester (Acetyl-allo-methysticir 
CH4606- > 

Rohes Piperinsäurechlorid, aus II g Piperinsäure in 40 ccm Petr 
äther durch Erwärmen mit Io g Thionylchlorid bereitet, wird wie 
mit 13.8 g Na-Acetessigsäure-methylester in 200 ccm trocknem Äther 
gesetzt. Man bekommt einen dünnen, orangegelben Brei. Schüttel 
ihn mit einem kleinen Überschuß 0.5-n. Schwefelsäure durch, so geh 
ein kleiner Teil des Piperinoyl-acetessigesters mit den Nebenprod 
der Reaktion zusammen in den Äther. Die Hauptmenge bleibt als sch W 
sich schnell zu Boden setzendes Krystallmehl in der wäßrigen Schicht zuri 
Es wird nach dem Absaugen einigemal mit je 50 ccm Methanol aus 
und dann mit heißem Chloroform aufgenommen, aus dem sich beim 
der Ester in leuchtend orangeroten Krystallen mit stark glänzenden 
absetzt. Die davon abgegossene Mutterlauge gibt, warm mit dem gl 
Volumen warmen Methanols verdünnt, eine zweite, ebenso reine un 
stark eingeengt, noch eine dritte Krystallisation. Gesamtausbeu 
50% d.’Th. Schmp. 165—167°. In Methanol und Äthanol löst si 
Ester auch bei Siedetemperatur nur wenig, reichlicher in Essiges 
Aceton, das wir infolgedessen auch gelegentlich an Stelle von Chlorofin 
als Krystallisationsmittel für ihn benutzt haben. 1 


0.0673 g Sbst.: 0.1590 g CO, 0.0475 g H,O. — 0.1242 g Sbst.: 0.2941 
0.0878 g H,O. 


CiHieOs Ber. C 64.63, H 7.85. Ge. C 64.54, 64.71, H 7 OSEANE d 


Allo-methysticin, C,Hu0;- a 

7g Piperinoyl-acetessigsäure-methylester werden in 140M 
Äthylalkohol aufgeschwemmt (Methanol beeinträchtigt die Ausbeute 
Allo-methysticin erheblich) und durch etwa ?°/,-stdg. Einleiten (01 
Ammoniak-Gas entacetyliert. Dabei steigt die Temperatur des Gemi 1 
bis auf etwa 40°, der rotbraune Farbton der Lösung geht in einen £ 
braunen über, und das Ausgangsmaterial löst sich nach und nach 
zugleich bräunliche Flocken von Allo-methysticin wieder ausfallen 
schwer löslich in Methanol, leichter in Aceton und krystallisiert dara 
schönen, flachen Nadeln, die bei 135—137° sich verflüssigen und au 
mehrstündigem Kochen mit Tierkohle ihre gelbe Farbe behalten. 4 


1.407 mg H,O. 
C,H10;. Ber. C 65.68, H 5.15. Gef. C 65.63, 65.43, H 5.090,05 s 


wie Methysticin, der Misch-Schmelzpunkt beider zeigt aber 
niedrigung. Es unterscheidet sich vom Methysticin ferner durch seine | 
seine Fähigkeit, eine Kupferverbindung zu bilden, usw. Dagegen i! 
im Äußeren und in seinem chemischen Verhalten weitgehend dem st 
höher, bei 101—192°, schmelzenden mit ihm aller Wahrschein. 
stereoisomeren Iso-methysticin. Wir werden eingehender auf d 
beiden Stoffen bestehenden Beziehungen zurückkommen, s$ 
experimentellen Vergleich zwischen ihnen völlig zu Ende ge 


III. 4-Carbomethoxyl-methysticol, 

E2:02:CH,.CH:CH.CH:C(CO,CH,).CO.CH3S). 
gPiperonyl-acrolein?) wurden mit I g Acetessigsäure-methyl- 
nd 2 Tropfen Piperidin auf dem Wasserbade zusammen geschmolzen 
ın bei Raumtemperatur sich selbst überlassen. Die Schmelze wurde 
inkelbraun und trübte sich milchig. Nach 3 Tagen lösten wir sie 
sr, entfernten das Piperidin durch verd. Schwefelsäure, trockneten 
alorcalcium und nahmen danach den Äther-Rückstand mit 15 ccm 
auf. Er fiel beim Verdünnen mit dem gleichen Volumen Petroläther 
t harzig wieder aus, ging aber bei mehrmonatlichem Aufbewahren 
il in goldgelbe Nadeln über, die nach dem Umkrystallisieren aus 
ther bei 103° schmolzen und der Formel C,,;H,,O,; entsprechend zu- 
ıgesetzt waren. 
8 mg Sbst.: 10.290 mg CO,, 2.082 mg H,O. 

eramo Ber. C 65.68, H 5.15. Gef. C 66.09, H 5.44. 
r die Ausführung der in der vorstehenden Mitteilung veröffentlichten. 
eoe sind wir vor allem Hrn. Dr. E. A. Bodenstein zu Dank 
itet. 
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Nilliam Küster: Über Hämochromogen und Hämoglobin. 

(Eingegangen am 28. März 1927.) 

November 1925 hatte ich in einer gleichbetitelten Abhandlung in 
Berichten!) die Gründe auseinandergesetzt, die mich veranlaßten, im 
| ein eigenartiges Radikal anzunehmen. Diese Vorstellung hatte ich 
erer Stelle bereits früher dahingehend erläutert, daß im scheinbar ge- 

Hämin die Radikalnatur deshalb nicht hervortritt, weil die unab- 
te Stelle nicht lokalisiert ist, sondern ihren Platz im Molekül wechselt, 
t dem von mir aufgestellten Bilde des Hämins sehr gut zum Ausdruck 
erden konnte?). Diese Auffassung erfuhr nun eine Einschränkung 
„Entdeckung“ des Hrn. W. Clement, wonach sich der Übergang 
min in Hämochromogen allein unter dem Einfluß von Lauge 
atz eines Reduktionsmittels bewerkstelligen lassen sollte, wenn in 
stoff-Atmosphäre gearbeitet wurde, insofern nämlich als dieser 
r die Deutung zuließ, daß nicht im Hämin, sondern erst im Hämo- 
ein Radikal vorliege, was wegen der ausgesprochenen Fähigkeit 
chromogens, rapid Sauerstoff aufzunehmen, sehr einleuchtend war, 
meine eingangs erwähnte Vorstellung fallen lassen zu müssen, 
nn wenn im Hämin schon an und für sich ein Radikal vorlag 
and, wie angenommen, durch Abwanderung des durch die Natron- 
isen entstehenden Hydroxyls an die Seitenkette ein neues Radikal, 
ich dieses mit dem schon vorhandenen ausgleichen, und das doch 
änderliche Hämochromogen wäre dann nicht mehr als Radikal 


unge: „Beiträge zur Synthese einiger Bestandteile der Kawawurzel‘, 
ingen 1923, S. 32. 

nach Winzheimer, B. 27, 2958 [1894]. 

[1925]. 2) Ztschr. physiol. Chem. 183, 126 [1923]. 

Bi 
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Nun hat sich aber die ‚Entdeckung‘ des Hrn. Clement zwar nicht 
ein Irrtum herausgestellt, denn in der Tat entsteht bei der beschriebei 
Versuchsanordnung?) ein schön krystallisierter, rotbrauner Niederschlag 
geringer Menge, wenn man unter Eiskühlung über Nacht stehen läßt, 
Angabe aber, daß die Lösung dieses Niederschlags das Hämochromog 
Spektrum gibt, muß ich leider als durch eine bewußte Irreführung hery 
gerufen kennzeichnen. Hr. Clement hat nämlich vor einigen Tagen zugei 
müssen, daß er aus mir unbegreiflichen Gründen nicht nur bei seinen V 
suchen Hydrazin-Hydrat zugefügt, sondern daß er es auch verstand 
bei Nachprüfungen durch andere ohne Wissen derselben dieses Reduktio 
mittel zuzusetzen®). Geschieht das nicht, so zeigt die Lösung des kryst: 
sierten Niederschlags das Spektrum des Hämins in alkalischer Lösung. 
dürfte sich demnach um ein Natriumsalz des Hydroxy-hämins hand 
Zusatz von Hydrazin läßt aber unter den angegebenen Bedingungen ei 
starken, prächtig hellroten, krystallinen Niederschlag entstehen, der, ui 
Kohlenoxyd in Alkohol eingetragen, zwar amorph wird, sich aber dı 
Dekantieren reinigen, schließlich filtrieren und im Vakuum trocknen I! 
ohne daß sichtbare Oxydation eintritt, die in seiner wäßrigen Lösung ': 
sofort erfolgt. Analysen dieses Natriumsalzes haben nun ergeben, da! 
auf I Atom Eisen nur I Atom Natrium enthält, wenn auch die etwas zu | 
gefundenen Werte auf Beimengung eines 2 2 Atome Natrium haltenden St e 
hinweisen. 

99.9 mg Sbst. (i. V.): 11.9 mg F&O,, 13.1 mg Na,S0,. — 79.2 mg Sbstrlt# 
9.55 mg Fe,0,, 10.7 mg Na,SO,.. 

CHE, ON Fea i Beri Fes. Na 302 j- 

E OE D POA Sa Gef. Fe 8.33, 8.43, MAp 


Es steht dieses Resultat in Übereinstimmung mit der von mir gema it 
Beobachtung, wonach bei der Dialyse einer Lösung des Hämatin-dinatı 
I Mol. Natronlauge in das Außenwasser tritt’). Es muß sich also b 
in der alkalischen Lösung des Hämochromogens eine gegen Lauge bestä 
Bindung des einen Carboxyls einstellen, was wohl nur erklärbar wird, 
bei der Hämochromogen-Bildung außer der Reduktion am Eisen eine W 
Einlagerung angenommen wird, der eine Abspaltung von Wasser in ai 
Richtung folgt. Hierbei dürfte dann das Radikal an einer anderen 
auftreten als im Hämin, das ich nun wieder als eigenartiges Radikal ansp &%* 
denn die große Unbeständigkeit des Hämochromogens gegen den Sau’ 
der Luft kann wohl kaum als durch den Ferro-Zustand des Eisens í 
allein verursacht angesehen werden. Allerdings könnte auch das n 
tretende Hydroxyl zu dieser Unbeständigkeit beitragen und die Bestän 
des Hämochromogens im Verbande des Hämoglobins durch eine B 
dieses Hydroxyls unter Wasser-Austritt mit einem Hydroxyl oder Ce 


3) oder in einer Kohlenoxyd-Atmosphäre. | 
4) Die Aufklärung des wirklichen Sachverhalts verdanken wir dem Umsti 
ich Hrn. Prof. Dr. O. Schumm in der Vermutung, daß das neue Hämochrome! 
von dem durch Reduktion erhaltenen unterscheiden würde, gebeten hatte, ein f ak 
spektroskopische Untersuchung mit dem in Hamburg frisch dargestellten e 
vorzunehmen. Da er es nicht erhalten konnte, sahen wir uns veranlaßt, den í ER 
in Abwesenheit des Hrn. Clement zu wiederholen, wobei wir ebenfalls keit Ha" 
chromogen erhielten. 
5) Ztschr. physiol. Chem. 66, 197 [1910]. 


Jörg: Mikro-Molekulargewichts- Bestimmung. II4I 


ins bedingt sein. Durch Aufnahme von Sauerstoff entsteht dann 
scher Lösung aus dem Hämochromogen das als Hämatin bezeichnete 


war nun wichtig, die Möglichkeit einer Porphyrin-Bildung an 
toff zu prüfen, da ein positiver Verlauf darüber orientieren konnte, 
in welcher Weise die ungesättigten Seitenketten des Hämins an der 
romogen- resp. der Hämatin-Bildung beteiligt sind. In der Tat 
sie betroffen worden zu sein, doch verbietet mir das Mißtrauen, 
un auch in diese Versuche des Hrn. Clement setze, auf die Resultate 
ı näher einzugehen. Ich möchte daher nur bemerken, daß bei der 
ing von Bromwasserstoff-Eisessig (spez. Gew. 1.46) auf Hä- 
zwei krystallisierte Porphyrine erhalten wurden. Das eine ist in 
icht löslich, enthält kein Methoxyl, trotzdem bei der Aufarbeitung 
wie bei der Herstellung des Hämatoporphyrin-dimethyläthers aus 
eine Behandlung mit Methylalkohol vorgenommen wurde, und ist 
ie Formel C,,H,.,0,N, wiederzugeben. Das zweite Porphyrin ist 
ich, enthält ein Methoxyl und Brom und stellt eine einbasische 
m der Formel C,,H,,0;N,Br vor, wonach bei seinem Entstehen eine 
ing von Kohlendioxyd eingetreten ist. Ich gedenke, über diese 
ine eingehender zu berichten, sobald die nun notwendig gewordene 
ifung abgeschlossen ist. 


Heinrich Jörg: Mikro-Molekulargewichts-Bestimmung. 
[Aus d. II. Physikal. Institut d. Universität Wien.) 
(Eingegangen am 19. März 1927.) 

letzter Zeit wurden mehrfach kryoskopische und ebullioskopische 
en zur Bestimmung des Molekulargewichtes unter Verwendung 
Substanzmengen beschrieben. Die Methode von Rast!) (Schmelz- 
Depression in Campher) ist wegen des hohen Schmelzpunktes des 
fs nur für solche campher-lösliche Substanzen mit hohem Siede- 
blimationspunkt, die sich bei 170—180° nicht zersetzen, anwendbar. 
llioskopischen Methoden von Pregl?) und Rieche?°) sind von äußeren 
en, wie Flammengröße, Gasdruck, Geschicklichkeit des Experi- 
ts, stark abhängig und liefern leicht zu niedere Werte, da sich stets 
. des Lösungsmittels im Gasraum, an den Gefäßwänden und am 
meter befindet, somit die Lösung konzentrierter und die Siedepunkts- 
ng größer wird. 

> kryoskopische Halb-mikromethode von Fromm und Friedrich‘) 
beifalls leicht zu niedere Werte. Bei der Ausführung der Bestimmung 
Naphthalin und bei einer Unterkühlung um 1° werden zur Wieder- 
ung des Thermometers, der Gefäße und der Schmelze folgende Wärme- 


enötigt: 
B. 55, 105I [1922]. 


Die quantitative organische Mikro-analyse, 2. Aufl., Si 194 [1923]. 
2181 [1926]. 4) Ztschr. angew. Chem. 39, 824 [1920]. 
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Für 22 g Hg (spez. Wärme 0.033°)) 0.73 cal. 
3.5 g Glas EAS z 0.19°)) 0.66 cal. 

mindestens 0.9 g Wasser ( I.0) 0.9 cal. 

3.0 g Naphthalin ( 0.442°)) 1.33 cal, 


Zusammen: 3.62 cal., ` 


wobei Verluste durch Wärmestrahlung und Wärmeleitung nicht berücksich 
sind. Damit diese Wärmemengen verfügbar werden, müssen mindes 
o.1g Naphthalin (= 3.5%) (Schmelzwärme 34.69 cal.®)) auskrystallisie 
Die Lösung wird konzentriert, und ihr Schmelzpunkt, nicht aber de 
reinen Lösungsmittels, sinkt. Daher wird das Molekulargewicht um mindes 
3-5% zu niedrig gefunden. i 

Eine weitere Fehlerquelle kann dadurch entstehen, daß bei der’ 
wendung zu weiter Reagensgläser das Quecksilbergefäß des Thermome 
nicht vollständig vom Lösungsmittel bedeckt wird”). Keinesfalls kann 
dieser Bestimmung mit kleineren Substanzmengen das Auslangen gef 1 
werden. T 

Ein Großteil der Wärmeverluste und Fehlerquellen kann bei Verwen 
eines Thermo-elementes vermieden und die Methode als exakte M 
methode ausgebildet werden. Es wird die Schmelzpunkts-Depressior 
der Spannung ermittelt, die ein Thermo-element liefert, dessen eine Löt! 
sich im erstarrenden reinen Lösungsmittel, dessen zweite Lötstelle si 
der erstarrenden Lösung befindet. 


Als Thermo-element findet bei Temperaturen bis zu Ioo® ein Kui 
Konstantan-Kupfer-Element Anwendung, dessen elektromoto 
Kraft pro Grad Temperaturdifferenz der Lötstellen 41x 1o-® Volt be 
Bei Temperaturen über 100° ist ein System Silber-Konstantan-Si 
zuziehen®). Das ’Thermo-element wird durch Verlöten von Kupfeı 
Konstantan-Drähten von etwa 0.5 mm Querschnitt hergestellt. 


Als Meßinstrument wurde ein Schleifen-Galvanometer der 
Zeiß verwendet. Dieses besteht aus einem in Schleifenform zwische 
Polen von 2 permanenten Magneten aufgehängten Metallband aus 1 
Metallfolie. Die beiden Magneten stehen einander mit den ungleichn: 
Polen gegenüber, so daß bei Stromdurchgang durch die Schleife der 
Arme nach der gleichen Seite ausschlagen, somit der Ausschlag d 
doppelt so groß wird als bei nur einem Magneten. Die Schleifen- 
werden durch ein Mikroskop betrachtet, in dessen Okular- 
eine I00-teilige Skala angeordnet ist. Die Vergrößerung dieses M 
ist So-fach, kann jedoch durch Aufsetzen eines Zusatz-Mikroskop: 
640-fache gesteigert werden. Die Steigerung der Vergrößerung 
S-fache hat auch eine Erhöhung der Empfindlichkeit auf das 8- 
Folge. Da bei der 640-fachen Vergrößerung der Rand, der mit et 
lampen-Einrichtung direkt beleuchteten Schleife zu unscharf würde, 
man durch Einschalten einer Schlitzblende zwischen Schleife und Beleuc i 


5) Kohlrausch: Leitfaden der praktischen Physik. 6) C. 1905, II 94 
°) Fromm und Friedrich führen als Beispiel einer Molekulargewichts 
u.a. eine Bestimmung an Veronal in Naphthalin aus. Veronal, Cs 
C;H,303N,) hat das Mol.-Gew. 184 (nicht 160) und ist in Naphthalin 
Es ist, nach privater Mitteilung, ein Irrtum unterlaufen. Die Bestimmu 
Phenol ausgeführt und ergab das Mol.-Gew. 176. 3 
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in Interferrenzbild der Schleife, dessen scharf begrenzte Streifen sich 
bildung auf der Skala des Okulars gut eignen. 

s Galvanometer-Gehäuse ist in einer Gabel um eine horizontale Achse 
- angeordnet, so daß die Schleife einmal in hängender, stabiler Lage, 
geringere Empfindlichkeit oder nach Drehung des Gehäuses um 180° 
„ in labiler Lage für eine ca. 5—6-mal größere Empfindlichkeit ver- 
werden kann. Der innere Widerstand des Galvanometers beträgt 
[0 Ohm. Die Ausschläge der Schleife lassen sich auch objektiv durch 
ion auf eine Mattscheibe oder einen Projektionsschirm darstellen. 
terem Falle ist als Lichtquelle eine Bogenlampe nötig. 

e Empfindlichkeit des Galvanometers®) beträgt im Durchschnitt für 
ı Skalenteil des Okular-Mikrometers: 


gender Schleife und 8o-facher Vergrößerung etwa 


o AR S anne een 2.4 XI0o-° V., etwa 01057% 
gender Schleife und 640-facher Vergrößerung etwa 
ooa oE honan OS EET 3 xX1o-7V., etwa 0.007°, 
ender Schleife und S8o-facher Vergrößerung etwa 
X10- aine S a T 4.8xX10-7\V,, etwa 0.012, 
ender Schleife und 640-facher Vergrößerung etwa 
5x 10 NED, (EIS 00 Dr ETE 6 XIo-® V., etwa 0.0015, 


= angenommenen Gesamtwiderstand der Apparatur von 8 Ohm. 


"Versuchsgefäß dient eine dünnwandige Zentrifugen-Eprouvette, 
1, von einem Luftmantel umgeben, in einem Bad befindet. (Für Be- 
‚en mit größeren Substanzmengen verwendet man gewöhnliche 
äser. Bei höheren Temperaturen ist ein Ölbad geeigneter als ein 
) Auf die Eprouvette ist ein Stopfen aufgeschliffen, durch welchen 
ihren bis etwa 2 cm über den Boden führen und ein kurzes, etwas 
, drittes Glasrohr Platz für den Rührer gibt. Durch die beiden 
3 Glashren werden ein Kupfer- und ein Konstantan-Draht ein- 
und die Röhren am Ende abgeschmolzen. Die Verlötung der Drähte 
derart, daß sich die Lötstelle etwa 5 mm über den Eprouvetten- 
jefindet und einer der Drähte bis nahe zum Boden reicht. Dieser 
dient als Führung für den Rührer, der aus einem dünnen Glasstäbchen 
n wird. Das Rühren kann auch elektromagnetisch erfolgen. Im 
el können einige Windungen eines Heizdrahtes eingebaut werden, 
sen das Auftauen der Lösung erfolgen kann, falls man es nicht 
, die Eprouvette herauszuheben und das Auftauen durch Eintauchen 
ntsprechend warmes Bad vorzunehmen. 
Bezugsgefäß verwendet man einen Kjeldahl-Kolben mit ca, 
nhalt, der gleichfalls mit einem Luftmantel umgeben und in ein 
taucht wird. Durch den aufgeschliffenen Stopfen führen 2 Glas- 
‚unter den Kolbenhals, in die 2 Konstantan-Drähte eingeschmolzen 
Glasröhren führen bis nahe zum Boden und werden hier um- 
dienen zur Aufnahme der eingeschmolzenen Kupferdrähte 
ng des Rührers, der durch ein 5. Glasrohr herausragt. Je 
und ein Konstantan-Draht werden derart aneinander gelötet, 
 Lötstellen in der Mitte der Kugel befinden. Das Rühren kann 
stromagnetisch erfolgen. 


findlichkeiten des verwendeten Galvanometers waren geringer. 
T3 
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Statt der aufgeschliffenen Stopfen können auch gut passende Kautschu 
stopfen mit der entsprechenden Zahl von Bohrungen verwendet wer 
Bei hygroskopischem oder veränderlichem Lösungsmittel werden die 
rohre, die zur Aufnahme der Rührer dienen, mit einer Kautschukblase 
schlossen. Bei Lösungsmitteln, die dissoziierend wirken oder die Metal 
angreifen, sind zur Vermeidung galvanischer Ströme die Lötstellen 
die Drähte bis zur Einschmelzstelle mit einem schützenden Lack zu ü 
ziehen. Zumeist wird sich hierzu Bakelit-Lack eignen. In letzterem 
wird auch im Versuchsgefäß ein Röhrchen zur Führung der Rührer 
im Bezugsgefäß, auszubilden sein, um ein Abschaben des Lackes zu v 
hindern. 


zum Galvanometer 


N 


karl 


Versuchs-6efaß Widerstände u. 


Hg-Unterbrecher Bezugs- Gef: 27 | 


Die Wippe wird auf Korkfüße gestellt und im Innern einer geräUls®) 
Pappschachtel untergebracht, um die verschiedene Erwärmung der Klei 
und Verbindungen hintanzuhalten. Die Umschaltung der Wippe 
durch `Bindfäden, die am Griff der Wippe befestigt und durch kleine j0! 
der Pappschachtel gezogen werden. Die Schaltung der Wippe ist fol! 
Die beiden Zuführungen zum Galvanometer werden in den Klem = 
und E (letztere Doppelklemme wird separat auf dem Boden der 
aufgekittet) angeschlossen; zu E führt noch der Kupferdraht eine 
stelle (3) des Bezugsgefäßes, während der entsprechende Konstantar ; 
zu Klemme D führt. Der Kupferdraht aus dem Versuchsgefäß wird 
der Konstantan-Draht in B! festgeschraubt, während in A? (Kupi 
(Konstantan) die Drähte der zweiten Lätskell des Bezugsg 
geschlossen sind. 7 
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sind somit mit der Wippe zwei Stromkreise zu schließen. Bei der 
5 2 der Wippe ist der Stromkreis: 


telle 2-A?2C- Galvanometer-E-Lötstelle 3-DB2-Lötstelle 2 


ssen und dient zur Ermittlung des Schmelzpunktes des reinen Lösungs- 
‚ Der andere Stromkreis: 


stelle I--AlC-Galvanometer-E-Lötstelle 3-DB!-Lötstelle I 
cht die Schmelzpunkts-Bestimmung an der zu untersuchenden Lösung. 


tt der Wippe kann auch ein einfacher Quecksilber-Umschalter verwendet werden; 
en dann die drei Konstanten-Drähte in deren Nähe gut leitend verbunden sein. 


a kleiner Quecksilber-Unterbrecher ermöglicht es, einen oder 
e Widerstände zum Galvanometer parallel zu schalten. Diese haben 
o des Galvanometer-Widerstandes und setzen die Empfindlichkeit 
lvanometers auf !Y/o—"/;o herab; sie sollen bei großen Temperatur- 
kungen ein Ankleben der Schleife am Gehäuse verhindern. Die Zu- 
en zum Galvanometer und zum Unterbrecher müssen gut verdrillt 
Sämtliche in Quecksilber tauchende Metallteile sind sorgfältig zu 
mieren und die Drähte der Thermo-elemente, soweit sie aus den 
iren herausragen, mit Isolierschläuchen zu überziehen?). 


r Ausführung der Bestimmung füllt man das Bezugsgefäß bis zum Hals 
em Lösungsmittel, taut dieses, wenn nötig, auf, unterkühlt es um wenige Grade 
ngt es durch kräftiges Rühren zum teilweisen Erstarren. Die Temperatur des 
tellt man auf die Erstarrungs-Temperatur des Lösungsmittels oder wenig darunter 
kann man es erreichen, daß im Bezugsgefäß stundenlang die Temperatur konstant 
es ist nur nötig, während des Versuches öfters umzurühren.. Während dieser 
onen hält man den Nebenschluß-Stromkreis geschlossen. 

m schaltet nun die Wippe wie zur Bestimmung des Schmelzpunktes des Lösungs- 

erforderlich, öffnet den Nebenschluß-Schalter und schaltet das Galvanometer 
sich dessen Marke, je nachdem diese bei Abkühlung des Versuchsgefäßes steigt 

It, etwa auf 30 oder 70 befindet. 

das Versuchsgefäß wägt man einige Milligramm der zu untersuchenden Substanz 

entsprechende Menge Lösungsmittel ein, taut auf, mischt gut durch und setzt 

Luftmantel ein. Die Badtemperatur des Versuchsgefäßes hält man ı—2° unter 

tarrungs-Temperatur des Lösungsmittels. 

t Nebenschluß-Stromkreis wird wieder geschlossen, die Wippe umgelegt und, 

lie Marke am Galvanometer sich dem eingestellten Nullpunkt nähert, der Neben- 

wieder geöffnet. Nun wartet man, bis die Schmelze um einige Zehntelgrade unter- 
st, und bringt sie dann durch gleichmäßiges Rühren zum Erstarren. 

L Galvanometer-Mikroskop beobachtet-man hierbei das Ansteigen der Temperatur. 

hsten Punkt, dem Erstarrungspunkt, bleibt sie einige Zeit konstant, um dann 

ich wieder zu sinken, Ist das Maximum erreicht, liest man ab, schlägt die Wippe 

| liest den Erstarrungspunkt des reinen Lösungsmittels ab. 

tzteres ist nötig, da der Nullpunkt beim Galvanometer, namentlich wenn dieses 

selnd mit stehender und hängender Schleife verwendet wird, sich während der 

ısdauer etwas verschiebt. 

an schließt man wieder den Nebenschluß und wiederholt die Bestimmung einige 


ach der Ausführung der Bestimmung entfernt man die Versuchslösung, spült 
ihte è und den Rührer des Versuchsgefäßes mit reinem Lösungsmittel ab und be- 


ý dann den Erstarrungspunkt des reinen Lösungsmittels, wie soeben den der 


schriebene Apparatur kann von der Präzisionsglasbläserei Hans Stepan, 
ogen werden. 


Mr = 
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Lösung. Es kann vorkommen, daß dieser nun mit dem aus dem Bezugsgefäß ermitt 
nicht identisch ist. Dies rührt von Verunreinigungen des Quecksilbers in der Wippe 
und man korrigiert mit dem so bestimmten Wert die ermittelte Depression. Es ist t 
notwendig, diese Korrektur nach jedem Versuche zu ermitteln, da sie sich längere 
nicht ändert. i 

Die Ausführung der Molekulargewichts-Bestimmung ist einfacher als sie sich- 
Worten beschreiben läßt. Sie kann auch von mit der Apparatur nicht vertrauten Pi 
in wenigen Minuten durchgeführt werden. In nachstehender Tabelle I sind Mitte 
von Bestimmungen angeführt, die im Laufe eines Nachmittags, bei hängender Schl 
und bei 640-facher Vergrößerung ausgeführt wurden. Das ’IThermo-element wa 
Drähten von 0.50 mm Querschnitt hergestellt. Die Versuche in Tabelle II wurd 
einer Apparatur unter Fortlassung der Wippe, gleichfalls bei hängender Schl 
640-facher Vergrößerung, ausgeführt. Im Bezugsgefäß war nur eine Lötstelle; d 
starrungspunkte des reinen Lösungsmittels wurden vor und nach jedem Versuch ¢ 
bestimmt wie der der Lösung. Angewendet wurde ein Thermo-element aus 0.20 
starken Drähten. 

Die Spälte A gibt die theoretisch errechnete Schmelzpunkts-Depression in Gi 
Celsius, die Spalte # die abgelesene Depression in Teilstrichen des Galvanometers 
In der letzten Spalte A/Q sind die Temperaturen angegeben, wie sie sich für einer 
strich des Galvanometers aus der gefundenen Depression ermitteln lassen. 


Tabelle I. 
- | - T) - 
x vom | ın mg | 
mg | Substanz Mol.-Gew. |Naphthalin | A 9 
4-99 Anthracen ae. ara 178 484 0.376 11.6 
5.02 Kafeina . edge 194 438 0.409 13.5 
8.66 | Diphenylamin ...... r699 i „557 0.633 21.1 
5.03 Guajacol-carbonat... 274 468 0.278 9-3 
252 N R-Nitranilin no. 138 403 0.313 10.3 
Tabelle II. 
| vom in mg | 
g | Substanz | Mol.-Gew. |Naphthalin A 9 
402.0 Si RE ER 214 7345 1.652 | 35.5 
200.05 | Anthracen, na 178 7000 0.554 12.3 
27,23. | 178 | 639 1.282 28.2 
3.45 | 178 » |, 12 0.429 9.6 
7:69 | S 178. | 3502 0.594 LIE 
3.78 |p- Nitranilin ........ 38 | 564 0.335 8.5 


Zum Schluß möchte ich Hrn. Prof. Dr. Eduard Haschek, 
die Überlassung von Instrumenten zu den Versuchen, sowie für si 


vollen Ratschläge bestens danken. 


Ernst Waldschmidt-Leitz und Anton Schäffner: 
lsorptionsanalyse der Proteine und ihrer Abbauprodukte. 


is d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in München.) 
` (Eingegangen am 14. März 1927.) 


r fraktionierte enzymatische Abbau von Proteinen mit ein- 
en Enzymen, der uns am Beispiel des Clupeins!), des Caseins?) 
$s Histons?°) zu einer Reihe definierter Zwischenstufen geführt hat, 
e Aufgabe, die spezifischen Abbauprodukte auf den einzelnen 
der Hydrolyse zu isolieren und zu kennzeichnen. Die 
‚dieser Aufgabe nur mit chemischen Agenzien, die bisher fast aus- 
ich üblich waren, beispielsweise mit Fällungs- oder Lösungsmitteln, 
uns wenig aussichtsreich; selbst bei den e EN Eiweiß-Abbau- 
ten, den Amino-säuren, deren Eigenschaften deutlicher noch als die 
teine zu unterscheiden sind, gelingt die glatte Auflösung von Ge- 
ı nur dann, wenn ausgesprochene Udtetschiedei im chemischen Charakter 
schen den Diamino-säuren und den Monoamino-säuren, vorliegen; sie 
"oder sie wird umständlich bei der Trennung der Amino-säuren von 
nlichen chemischen Eigenschaften. So fehlt es auch an chemischen 
iben zur Unterscheidung der einzelnen, während eines Teilvorgangs 
eolyse gebildeten Abbauprodukte oder zur Beurteilung der chemischen 
lichkeit von Proteinen selbst, zumal bei den Protaminen mit ihrem 
genden und das ganze chemische Verhalten bestimmenden Gehalt 
nin. Es bedarf hierzu eines Verfahrens, welches gestattet, feinere 
yede der in Gemischen vorliegenden und in ihren Eigenschaften 
Körper zu erfassen und zu ihrer Trennung zu verwerten. Ein 
en bietet sich mit der Anwendung der auf kleine Affinitäts- 
a sprechenden Adsorptionsmittel. 

e Anwendbarkeit der Adsorption, die R. Willstätter?) zuerst für 
E Zwecke in der Physiologischen Chemie eingeführt hat, ist nicht 
, Abscheidung und Reinigung enzymatischer Stoffe beschränkt. So 
lurch Anwendung von Adsorptionsmitteln gelungen ist, die einheitliche 
> zusammengesetzte Natur einer Enzymlösung oder eines enzymatischen 
Mmssystems zu ermitteln, so gelingt es mit solchen Mitteln auch zu 
iden, ob in der Lösung eines hochmolekularen Stoffes oder seines Abbau- 
tes ein einheitlicher Körper oder ob Gemische verschiedener Sub- 
| vorliegen. 

e Auswertung von Adsorptionskurven, wie sie H. Kraut und 
1°) zur Beurteilung des einheitlichen Adsorptionsverhaltens von 
ösungen herangezogen haben, und die bei reinen Stoffen der Ad- 
Isotherme entsprechen sollten, hat sich in den vorliegenden Fällen 
lässig erwiesen; der Verlauf der Adsorptionskurven bei der Auf- 
Proteinen kann durch ihre wechselnde und ungleichmäßige Dis- 
den Lösungen gestört werden, durch welche ihr Konzentrations- 


Waldschmidt-Leitz, A. Schäffner und W. Grassmann, Ztschr. physiol. 


dschmidt-Leitz und E. Simons, Ztschr. physiol. Chem. 156, 99 [1926]. 
dschmidt-Leitz, B. 59, 3000, und zwar S. 3006 [1926]. 


den zusammenfassenden Vortrag, B. 55, 3601, und zwar S. 3610 [1922]. 
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ar 
verhältnis in Adsorbat und Lösung in unregelmäßiger Weise beeinflußt w 
Um zu erkennen, ob in den untersuchten Lösungen einheitliche Körper o 
aber Gemische von solchen vorliegen, haben wir ein anderes Verfahren 1 
gezogen, nämlich die vergleichende Bestimmung gewisser analy 
scher Merkmale der Substanz in den Adsorptions-Mutterlaugen 
fraktionierter Adsorption. Die Konstanz oder Inkonstanz 
Quotienten aus den ermittelten Werten, beispielsweise dem Stickstoff-Gek 
dem Gehalt an freien Aminogruppen oder dem spezifischen Drehungs 
mögen, ist ein Kennzeichen für die einheitliche oder zusammengesetzte N:| 
des untersuchten Produktes. 


So ergibt die Analyse der drei Protamine Clupein, Salmin und Sci 
brin bei der Fraktionierung mit Ferrihydroxyd innerhalb der Fehlergreii 
konstante Werte für die spezifische Drehung der einzelnen Fraktionen i 
haben danach als einheitliche chemische Individuen zu gelten. í 
gleiche Aussage ergibt sich nach Beobachtungen des einen von uns i 
G. Künstner, die wir hier gleichfalls belegen, auf Grund der Adsorptiß 
Analyse auch für ein anderes basisches Protein, das Histon der Thymusd i 

Von den Protaminen und vom Histon, für welche sich aus ihrem ii 
halten bei der fraktionierten Adsorption, auch unabhängig von der Acicät 
das Bild einheitlicher chemischer Körper ergibt, sind ihre enzymatis & 
Abbauprodukte deutlich zu unterscheiden, unter welchen wir zunächsil 
Produkt der Einwirkung von nicht-aktiviertem Trypsin auf Clupein lu 
„Irypto-Clupeon‘“, genauer untersucht haben. Zwar beobachtet lai 
auch in diesem Falle bei der fraktionierten Aufnahme durch Ferrihydr $ı 
aus alkalischer Lösung Konstanz des spezifischen Drehungsvermöge: 1 
den einzelnen Fraktionen; die basischen Eigenschaften der einzelnen Kop 
nenten des vorliegenden Gemisches sind zu ausgesprochen und zu äh c 
als daß sie sich mit diesem Mittel unterscheiden ließen. Allein wie sic da 
Gemisch zweier sehr nahestehender Enzyme, beispielsweise von Panl :4: 
Trypsin und Pankreas-Erepsin, nur unter bestimmten Reaktionsverhält: se 
mit Adsorbenzien fraktionieren läßt, so wird auch die auswählende Adso 0 
proteolytischer Abbauprodukte durch die Acidität der Lösung, aus dena 
sie aufnimmt, in hohem Maße bestimmt. Es geht aus unseren Vers hei 
hervor, daß das Trypto-Clupeon, das sich in alkalischem Milieu gege ib: 
dem Adsorbens wie ein einheitlicher Stoff verhält, bei neutraler und deuche 
noch bei saurer Reaktion sich durch Adsorption an Fisenhydros 1 1 
mehrere Einzelindividuen auflösen läßt, wie es scheint, in einen h& 
molekularen, leichter adsorbierbaren Anteil mit höherer spezifischer Drinn 
und geringerem Gehalt an Amino-Stickstoff, dessen Einheitlichkeit noct tich 
sicher zu beurteilen ist, und in einen niedrigermolekularen, schwer “ 
sorbierbaren Anteil, der nach der Abtrennung des ersteren in einhei ( 
Form, mit übereinstimmenden Werten für Drehungsvermögen oder fij da 
Verhältnis von Gesamt-Stickstoff zu Amino-Stickstoff in den Mutter E0 
der Adsorption verbleibt. Wir haben mit dem Versuch begonnen, die I d@ 
durch Adsorption getrennten Anteile des Trypto-Clupeons durch Alys 
und Hydrolyse näher zu kennzeichnen. E. 

Für die präparative Fraktionierung der einzelnen proteolytischen . bat 
produkte, die dazu dienen soll, einen näheren Einblick in die struk 1° 
Anordnung der Protein-Bausteine zu gewinnen, scheint uns mit der Adsor 10" 
analyse eine brauchbare Handhabe gegeben. Zwar ist noch nicht erk H04 


pi 
> 
1 
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veit die Adsorptionsmittel einerseits zwischen Körpern von ähnlichem 
schem Charakter, aber verschiedener Molekulargröße, und inwieweit sie 
eits zwischen Körpern von ähnlicher Molekulargröße, aber verschiedener 
scher Natur auszuwählen vermögen; aber die Analyse proteolytischer 
igemische durch fraktionierte Adsorption, für die wir ein Beispiel geben, 
gnet, die gebräuchlichen präparativen Verfahren, die sich auf gröbere 
schiede in den chemischen Eigenschaften der einzelnen Komponenten 
en, zu ergänzen und zu erweitern. 


Beschreibung der Versuche. 
aktionierte Adsorption von Protaminen und von Histon mit 
Ferrihydroxyd. 

as zu den Versuchen angewandte Adsorbens bereiteten wir nach 
(listätter, H. Kraut und W. Fremery®); es enthielt in 10.0 ccm 
Mämmung 0.206 g Fe,0,. Die geprüften Protamin-Präparate, Clupein- 
‚ Salmin-Sulfat und Scombrin-Sulfat, sowie das Histon-Sulfat aus 
us entsprachen nach elementarer Zusammensetzung und optischer 
ität den Angaben der Literatur”); sie kamen in I-proz. Lösung zur An- 
ing. Man trennte von den Adsorbaten mittels der Zentrifuge und be- 
te in den Restlösungen der Adsorption den Stickstoff-Gehalt nach der 
l. K. Parnas und R. Wagner!) modifizierten Preglschen Mikro- 
lahl-Methode, den Gehalt an freien NH,-Gruppen nach van Slyke, 
die Drehung des polarisierten Lichtes. 


Tabelle ı. 
Fraktionierte Adsorption von Clupein-Sulfat mit Fe(OH), bei py = 7.0. 


Angew. mg | Adsorption | fa] 

Lösung Fe,0, (%) A D 

(pro mg N) | (für N ber.) usa 
EEE onon a E — | == | 345 
sung nach I-malig. Adsorpt. ........ 3.0 15 A 
ooo 2 Er 22 29 | 349 
DR Sn REN 6.4 46 | — 352 
»” AE y a a OT 8.3 68 | =g 

Tabelle 2. 


Fraktionierte Adsorption von Salmin-Sulfat mit Fe(OH), bei py =7.0. 


Lösung FeO; (%) 


Angew. mg | Adsorption | 
(pro mg N) | (für N ber.) | 
| 


een... — — ee 
sung nach ı-malig. Adsorpt. ........ 2.0 22 — 309 
en >= _,, E AET, : 1.6 34 ze 
ki ” De I Di RAR 2.5 50 | 989 

ZEN. ,, er ET 4.2 69 pE=323 


) B. 57, 1491, und zwar $. 1498 [1924]. e 
ehe dazu O. Kestner, Chemie der Eiweißkörper, 4. Aufl., Braunschweig 1925, 


chem. Ztschr. 125, 253 [1921]; siehe auch Fr. Pregl, Die quantitative 
i Mikro-analyse, 2. Aufl., Berlin 1923, S. 113 ff. 


2 


1150 Adsorptionsanalyse der Proteine und ihrer Abbauprodukte. [Jahi 


Tabelle 3. 
Fraktionierte Adsorption von Scombrin-Sulfat mit Fe(OH), bei pH =/7.0. 


Angew. mg | Adsorption 
Lösung Fe,0, | (%) 


(pro mg N) | (für N ber.) 


Ausganeslosung" A E = | — 


Restlösung nach ı-malig. Adsorpt. ........ 3.0 ET 
E E EA aTa DT | 23 
BE e a Sic 3.4 | 42 
aA m EN 8.0 64 
Tabelle 4: 


Fraktionierte Adsorption von Histon-Sulfat mit Fe(OH), bei pp=4.0. 


x | 
Angew. mg 


0/ 
Lösung Fe&,0, ERN 


(pro mg N)| N | NH, 

IAUSSANBSIOSUNS e ee — — — 
Restlösung nach ı-malig. Adsorpt. ....... 1.29 15 15 
e Pe 5 AAS EA 1.25 28 28 

„ ee a erg: 1.69 40 40 

= A a SANE 2.47 57 57 

re er: 4.70 11280 80 


Tapeless i 
Fraktionierte Adsorption von Histon-Sulfat mit Fe(OH), bei pu =7.0. 


Angew. mg | Adsorption 
Lösung Fe 0; (%) 


EL USTANESIOSUN SET. e e e ean a s 


Restlösung nach ı-malig. Adsorpt. ....... 2.40 3I 3T 
x Bea, PER E 4.00 | 60 60 
Sa a ee 4.50 80 80 


2. Fraktionierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit F 
hydroxyd. : 
Das tryptische Verdauungsprodukt aus Clupein-Sulfat gewan 
wie früher beschrieben°), durch Einwirkung von erepsin- und ente 
freiem Trypsin, und zwar bis zum Stillstand der Enzymwirkung, ents 
einem Aciditätszuwachs von 0.90 ccm 0.2-n. KOH für die Hydr 
0.142 g wasser- und asche-freiem Clupein; die Reaktion der Lös 
denen die Adsorption vorgenommen wurde, stellte man durch Zus 
n-Essigsäure, bzw. -Natronlauge mit Hilfe von Indicatoren ein, 
nach jeder Adsorptionsvornahme kontrolliert. Die Adsorption und d ji 
stimmung der Restlösungen führte man, wie oben angegeben, aus. 


°) E. Waldschmidt-Leitz, A. Schäffner und W. Graßmann, Ztschi 
Chem. 156, 68, und zwar S. 89 [1926]. 
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Tabelle 6. 
onierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit Fe(OH), bei pp =83.6. 


Angew. mg | Adsorption 
Lösung FO, | (%) ar 
| 
| 


(für N ber.) 


(pro mg N) | (für N ber.) 


OSTE Seas An a EEEREN — — — 253 


mg nach ı-malig. Adsorpt. ...... ur 1,0 | 12 — 248 
er „ a lern du ne 1.3 | 2 | paes 249 
” N EEE I.9 44 | —237 

3 Tu EA Ra 04 -T250 

AEE Sa EEEE 6.2 76 | — 245 


Tabelle 7. 
onierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit Fe(OH), bei pa = 7.0. 


Angew. mg | Adsorption 


pome Fe,O; E (%) a San. 
(pro mg'N) | (für N ber.) 
o otdan daO — | — | — 249 10.2 
ach ı-malig. Adsorpt... 1.5 16 — 205 10.0 
»” 2” .. 240 | 33 | — 169 | 9.5 
55 p 38 3.0 48 | —146 | 8.4 
si 5 S 4.1 | 7I | —139 | 8.4 


Tabelle 8. 
onierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit Fe(OH), bei pa =5.5- 


Angew. mg | Adsorption 


Lösung FO, (%) „Ho | N/NE, 
(pro mg N) | (für N ber.) (iranian) 
E e i a = — | — 203 II.0 
nach ı-malig. Adsorpt... 1.5 14 | —ı8ı | 106 
» z Br 2.0 28 | —178 | 11.0 
» » ZA 3-3 46 | —133 8.4 
»” fa = 4.6 65 | —130 | 8.3 


f Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 


hard Kuhn, Ludwig Brann, Carl Seyffert und 
c Furter: Über katalytische Hydrierung des Hämins. 

rat. für allgem. u. analyt. Chemie d. Eidg. Techn. Hochschule Zürich.) 
(Eingegangen am 26. März 1927.) 

tstellung, daß sehr geringe Veränderungen im Molekül 
ins von entscheidendem Einfluß auf Katalase- und Per- 
Nirkung sind!), hat die Probleme der Konstitution des 
fs in den Kreis unserer Betrachtungen gerückt. 


ın und L. Brann, B. 59, 2370 [1926]. Diese Versuche haben die frühere 
Wu, Journ. Biochem. Tokio 2, 173, 181, 189, 195 [1923]), daß zwischen 
lytischer Wirksamkeit Parallelität herrsche, widerlegt. 
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Es galt insbesondere den Vergleich von Hämin und Meso-hänl 
auszugestalten und die früheren Befunde mit Präparaten verschiede! 
Herkunft und verschiedener Darstellungsweise zu überprüfen. Die 
verschiedenen Hämin-Präparaten gewonnenen Ergebnisse teilen wir i 
anderem Orte mit. Der Versuch, Meso-hämin zum Zwecke des Verglei: 
mit nach J. Zaleski?) dargestellten Präparaten durch katalytische Hydrier$ 
von Hämin nach H. Fischer und A. Hahn?) zu gewinnen, nahm ei 
unerwarteten Verlauf. H. Fischer und A. Hahn haben Hämin ins; 
Natronlauge mit kolloidalem Palladium hydriert. Sie geben die aufgenommk 
Wasserstoff-Menge nicht an und haben das Hydrierungsprodukt nichiä 
krystallisierter Form isoliert*). Ihr Beweis für die Bildung von Meso-hä in 
beruht auf der Isolierung kleiner Mengen von Methyl-äthyl-maleinii 
unter den Produkten des oxydativen Abbaues. 


Wenn man Hämin, in etwas mehr als der berechneten Menge vd 
Natronlauge gelöst, mit Palladium-Kohle oder mit Platinoxyd í 
Wasserstoff schüttelt, so werden nicht 3 bzw. 2 Wasserstoff-Moleküle af 


diesen Punkt hinauszuführen, noch das Hydrierungsprodukt krystallien 
zu erhalten. Letzteres ist nicht verwunderlich, da auch in Natronli 
gelöstes Hämin sich nicht in dieses zurückverwandeln läßt®). Entscheit 


In einem Gemisch von reinem Pyridin und Chloroform übertix 
Palladium- und Platin-Kohle ebenfalls genau ı Mol Wasserstoff auf Hiu 
Die hydrierte Verbindung, der wir den Namen Dihydro-hämin giei 
wird durch Eingießen in heißen, mit Natriumchlorid gesättigten Ei ssi 
mit einer Ausbeute von über 75% d.’Th. in krystallisierter Form gewo lei. 
In der elementaren Zusammensetzung ist das Produkt vom Hämin © 
zu unterscheiden, und auch die Absorptionsspektren für Hämin und Dikiro 
hämin stimmen außerordentlich nahe überein. Die beiden Verbind ge 
sind aber scharf unterscheidbar durch ihre katalytische Wirksamkei uní 
durch den Gehalt an ‚aktivem Wasserstoff“. Hämin entwickelt, wi wi 
übereinstimmend mit H. Fischer und J. J. Postowsky?) finden mi 
Methylmagnesiumjodid eine Gasmenge, die 3 Molen Methan entsj Hi 
Dihydro-hämin gibt unter gleichen Bedingungen 5 Mole Gas. Beide Waser 
stoffatome, die bei der Hydrierung aufgenommen wurden, fider 
wir in aktiver Form wieder. 


2) Ztschr. physiol. Chem. 43, ıı [1904]. 

3) Ztschr. physiol. Chem, 91, 181 [1914]; vergl. dazu auch H. Fische und 
B.Pützer, Ztschr. physiol. Chem. 154, 39 [1926], und zwar S. 40 f. g 

14) Auch neuere Hydrierungsversuche mit Porphyrinen von A. Papen reck, 
Ztschr. physiol. Chem. 152, 215 [1926], entbehren quantitativer Angaben. 

5) 3 Mole H, entsprechen den neueren Anschauungen W. Küsters (W. .iste! 
und W. Heess, B. 58, 1022 [1925]) und auch H. Fischers (Ztschr. angew. cr a. 83 
981 [1925]) 2 Mole H, gemäß den früheren Formbildern H. Fischers, Erg d 
Physiol. 15, 227 [1916]. ' } 

6%) W. Küster, Ztschr. physiol. Chem. 66, 212 [1910]. — W. KEON j 


E. Abderhaldens Handbch. biolog. Arbeitsmeth. I, 8, Berlin und Wien 1922, ERO fi 
.”) Ztschr. physiol. Chem. 152, 300 [1926]. =. 
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ie Gewinnung eines Dihydro-hämins mit 5 ‚aktiven Wasserstoff- 
n“ scheint uns für die Konstitution des Hämins von unmittelbarer 
tung : zu sein. Da Hämin und Meso-hämin beide nur 3 „aktive Wasser- 
ome“ besitzen, ist der Dihydrokörper wohl kein Zwischenprodukt 
eso-hämin-Bildung aus Hämin. Warum sollten durch weitere Auf- 
> von Wasserstoff 2 aktive Wasserstoffatome wieder verschwinden? 
weite Frage, die sich erhebt, betrifft die Stellen des Hämin-Moleküls, 
en katalytisch erregten Wasserstoff addieren. Die Hydrierung der 
ittigten Seitenketten ist auszuschließen. Wir kennen kein Beispiel 
daß die Hydrierung eines Äthylens zum Äthan oder die Halbhydrierung 
Butadiens zum Auftreten von 2 neuen aktiven Wasserstoffatomen 
Würde der mitunter angenommene Acetylen-Rest dem Wasserstoff 
hme gewähren, so sollte umgekehrt der Dihydrokörper ı aktives 
m weniger enthalten als Hämin. Wir stellten nämlich fest, daß Phenyl- 
len bei der Bestimmung nach Tschugaeff-Zerewitinoff nahezu 
Methan entwickelt. Es bleibt somit nur übrig, die Angriffsstelle 
asserstoffs im Kern zu suchen. Hier geben wir nun unter den ver- 
enen Möglichkeiten der Addition an ein konjugiertes System von 
olenen den Vorzug, so daß die beiden aktiven H-Atome an Stickstoff 
zen kommen. Dabei können wir uns auf Versuche ‚von R. Kuhn und 
nterstein®) stützen, die den Beweis J. Thieles für die endständige 
on von Wasserstoff auf Verbindungen mit 3 und mehr konjugierten 
I erweitern. 

J. Küsters®) Hämin-Formel, die unter Weglassung der Seitenketten 
"A dargestellt wird, würde für das Dihydro-hämin unter 1.8-Addition 
tmel B führen, wobei die vollständige Konjugation der Doppelbindungen 
jlekül erhalten bleibt: 


H 
>] - 68 
EINS N PE 
(A). HC P Rer CI A O 
Pen Ne 
Eeo eu 
=e i H Ja Ta 
H ER 
o 
Pa N< re s 
(B). HC 0 e O: 
} ENa Pu 
em) 
pJ = © — | 
i lal 


. chim. Acta (im Druck). 

$ den zahlreichen Veröffentlichungen heben wir hervor: Ztschr. physiol. 
63 [1912]. W. Küster in E. Abderhaldens Handbch. biolog. Arbeits- 
Berlin und Wien 1922, S. 319. — W. Küster, Ztschr. physiol. Chem. 163, 
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c É 
E Fe BEN í 
Snee I aa | 
(©). HCT Ere ar cp 72H 5 4 
er I Pa; 7 „I 1 
| IV iSi 4 
Ci 3 
IT: | Fe | lI 2 | $ 
l wesen z 
(D). HC ie na _CH $ 
ee nz age 
ya MT 
Bi i 


Dabei müßte aber die Äthylen-Brücke und damit die unmitteiai 
Konjugation zwischen den Kernen I und II verschwinden. Wenn H. Fis : 
das Porphin bzw. das Hämin mit dem Indigo vergleicht!?), so wärd: 
Dihydro-hämin D dem Indigweiß an die Seite zu stellen. Es gelingt N 
wie erwähnt, nicht, Hämin und Dihydro-hämin spektroskopisch zu ı 
scheiden. W. Küsters Auffassung des Hämins scheint uns daher den 11 
Dihydrokörper besser zu erklären. A 

Der übereinstimmende Spektralbefund bestimmt uns auch, einer! 
Addition an zwei Methingruppen auszuschließen. Die entstehenden 1 
Gruppen könnten wie im Fluoren!?) mit Methylmagnesiumjodid reage 
Sie würden aber die Konjugation im Porphin-Skelett vollständig unterbr ii 
und eine wesentliche Änderung des Farbcharakters bedingen. Aus dem: i: 
Grunde ist eine Addition an ein konjugiertes System Methingruppe. 
Pyrrolen-Stickstoff sehr wenig wahrscheinlich. 

Das dritte ‚aktive Wasserstoffatom‘‘ des Hämins soll nach H. Fi: hi 
und J. J. Postowsky”) durch das Chlor-Atom der FeCl-Gruppe vorget 
werden. Sie berufen sich darauf, daß nach B. Oddo!*) Eisen (III)-e 
mit Methylmagnesiu mjodid unter Entwicklung von Chlormi 
reagiert, und auf ihre eigene Beobachtung, daß ı Mol Tripheny. 
methan nach Zerewitinoff !/, Mol Gas liefert. Die Angabe von B. 
fanden wir bestätigt. Die Einwirkung von Alkylmagnesiumhalo; 
auf Triphenyl-chlor-methan verläuft aber nicht im Sinne 
H. Fischer und J. J. Postowsky. E. Späth") hat 95% da Tosss 
triphenyl-methan erhalten. Wir konnten in Übereinstimmung 
bei der Zerewitinoff-Bestimmung von Triphenyl-chlor-methan auc 


1) H. Fischer und H., Röse, Ztschr. physiol. Chem. 89, 255 [1914]. 
Hy oR Vea und M. Fischer, Ztschr. Eike: Chem. 87, 423 [1913 i 


kart ee nicht nach Tere . 
14) Gazz. chim. Ital. 44, II 268 [1914]. 15) Monatsh. Chem. 34, 1965 | 


a 
“a 
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Gasentwicklung beobachten. Daß bei der Analyse von Hämin 
ıylchlorid entweicht, haben wir durch Schütteln des Gases mit 
alilauge!®) bewiesen. Das bei Einwirkung von Grignard-Lösung 
en(III)-chlorid entweichende Methylchlorid ließ sich im Kontroll- 
nit Silbernitrat spielend nachweisen. Übrigens liefert auch Jod- 
(>Fe.J an Stelle von >Fe.Cl) nach Zerewitinoff 3 Mole Gas. 
yl kann dabei nicht in Erscheinung treten, da es unter den Be- 
der Volum-Messung (9°) flüssig bzw. im Pyridin gelöst wäre. 
s Hämin neben den beiden Carboxylgruppen noch ein drittes aktives 
toffatom besitzt, oder ob eine andersartige Reaktion das dritte 
Gas liefert, ist damit noch nicht entschieden. Diese Frage wird 
er zu prüfen sein, weil sie über die Art der Komplexbildung zwischen 
d Porphyrin Entscheidendes aussagen dürfte. 


. Willstätters!?) Annahme richtig, daß Mg und FeCl ‚in Analogie 
von H. Ley und von L. Tschugaeff erforschten Metallderivaten 
-imide“ 2 Wasserstoffatome an Stickstoff ersetzen, dann gingen 
omplexbildung 2 aktive H-Atome verloren; nähme man z. B. die 
g von Mg mit CH,.MgJ naëh R. Willstätter!8) vor, so müßten 
Methan entweichen. Sind dagegen K. Kunz und A. J. Kreß!) 
sonderbaren Vermutung im Recht, daß Metall als solches auf- 
a wird bzw. daß im Hämin eine FeCl-Gruppe mit einwertigem 
vorliegt, so sollten Metallkomplex und Porphyrin in der Zahl der 
 Wasserstoffatome übereinstimmen. 

rN eso-porphyrin-Dichlorhydrat fanden wir 5 aktive H-Atome, 
H. Fischer und J. J. Postowsky”) übereinstimmt, die für Meso- 
Dimethylester I angeben. Auf freies Meso-porphyrin entfallen 
Für das komplexe Kupfersalz dieses Porphyrins fanden wir 3, 
50-hämin ebenfalls 3. Es könnte scheinen, als wäre damit der 
von K. Kunz und A. J. Kreß eine Stütze verliehen. Wir wollen 
ere Befunde nicht in diesem Sinne gedeutet wissen, bevor nicht 
Komplexsalze, namentlich von carboxyl-freien Porphyrinen, unter- 


d 


Platinoxyd2%) konnten wir in wäßrig-alkalischer Lösung die 
ng des Hämins ebenso wie mit den anderen Kontakten nur bis 
drostufe durchführen. Wendet man denselben Katalysator in einem 
sch von Piperidin und Chloroform an, so geht die Wasserstoff-Aufnahme 
und macht erst nach Absorption von etwa 10 Molen H, halt. Dabei 
ne Abspaltung von Fe statt. Das erhaltene „Perhydro-hämin”, 
nicht in krystallisiertem Zustande vorliegt, gibt noch das cha- 
sche Hämin-Spektrum. Es ist stark basisch und löst sich leicht in 
Salzsäure im Gegensatz zu den bekannten Häminen. Es ist ferner 
ch in Alkohol, Eisessig und Chloroform. Der Chloroform-Lösung 


- die Reaktionsgeschwindigkeit von Chlormethyl mit alkoholischer Lauge 
enko-Kritschenko, Journ. prakt. Chem. [2] 111, 23 [1925], und zwar 
, 313 [1925]. 

na H. Fritzsche, A. 371, 39 [1909], und zwar $. 49; R. Will- 
Stoll, a. a. ©. rr, und zwar S. 9. 

Stätter und A. Stoll, a. a. O. ıı, S. 328 ff. 19) B. 60, 367 [1927]. 
ams und R. L. Shriner, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2071 [1923]. 


> 
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kann es sowohl durch Salzsäure wie durch Alkali entzogen werden. 
vermuten in ihm ein kompliziertes Gebilde aus mehreren Pyrrolidin-Ring 
dem die farbgebenden Methingruppen erhalten geblieben sind. Die Meth 
gruppen scheinen demnach für den Farbcharakter wichtiger zu sein 
die durchgehende Konjugation der Doppelbindungen im Porphin. 4 

Die Fähigkeit, Hydroperoxyd katalytisch zu zersetzen, ist du 
die weitgehende Hydrierung erloschen. Wie sehr die quantitative Bestimmt 
der katalytischen Wirksamkeit geeignet ist, verschiedene Hämine zu um 
scheiden, geht aus der anschließenden Tabelle hervor. Die Wirksaml 
von «-Chlor-Hämin ist in jedem Falle gleich 100 gesetzt. Die starke. 
hängigkeit der Reihenfolge von den Versuchs-Bedingungen erörtern wir 
anderer Stelle. 


t Hämin Dihydro- Meso- „P 
Versuchsansatz $ 7 SE | 


(Min.) hämin hämin hämi' 
Prim. Phosphat mit o0.005-n. Pyridin 
(vergl. experiment. Teil AAJN rakk 30 100 85 43 
75-proz. Pyridin (vergl. 4 B ı})........ 15 100 314 606 
75-PfozsPyridin (verel. 4. B22) 2.2. Re 100 178 200 


Man erkennt, daß in schwach saurer Lösung (pp 5.3) die Wirksam 
bei steigender Wasserstoff-Beladung des Moleküls stetig abnimmt). 
75-proz. Pyridin nimmt dagegen die Wirksamkeit von Hämin über Dihy 
hämin zum Meso-hämin sehr stark zu, um erst beim ‚Perhydro-häri 
unmeßbar klein zu werden (Fig. 2). Es sind die ersten Anzeichen für 
Vorliegen gesetzmäßiger Beziehungen zwischen chemischer Konstitt 
und katalytischer Wirksamkeit!), die hier zutage treten. 


Fig. I. Fig. 2. 
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21) Unsere frühere Angabe (a. a. O. 1), daß in sek. Natriumphosphat gelöstes l 
hämin bei pg 5 Hydroperoxyd katalytisch nicht zersetzt, fanden wir bei verschi 6" 
Präparaten bestätigt. Es gelang nun, die Wirksamkeit des Hämins durch Lösen İ 
Pyridin wesentlich zu steigern, und unter diesen Bedingungen betätigt sich & 
hämin, wenn auch schwächer, katalatisch. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. Hydrierung (C. Seyffert). 


Über die Menge des in jedem Hydrierungsversuch aufgenomm 
Wasserstoffs gibt Tabelle I, über den zeitlichen Verlauf Fig. ı A 


Isolierung des Dihydro-hämins (C. Seyffert). 

Nach beendeter Hydrierung wird vom Katalysator abfiltriert un 
Pyridin- Chloroform-Lösung von 4.5g Hämin langsam unter lebh: 
Rühren in 500 ccm heißen, mit Kochsalz gesättigten Fisessigs einget 
dem kurz vorher 3—4 ccm Salzsäure (d = 1.19) zugesetzt sind. Mar 
die Temperatur noch etwa !/, Stde. auf I00—I05%. Beim Stehen id 
Kälte krystallisieren über Nacht 3.5 g Dihydro-hämin aus. Man we 
mit etwa 80-proz. Essigsäure, die etwas Salzsäure enthält, dann mit i nl 
stärker verdünnter, etwas HCl enthaltender Essigsäure, zuletzt noch 
mit kaltem Wasser. Die Krystalle sind im durchfallenden Licht tief brai; 0 
äußerlich erscheinen sie dunkler als Hämin und zeigen schwächeren 
tlächenschimmer, was aber durch die ‚geringere Größe der Krystalle bı il 
sein kann. Die Löslichkeits- Figenschaften sind denen des Häminss 


ähnlich. Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. á 
0.3958 g Sbst., mit Magnesiumperhydrol E. Merck aufgeschlossen, verbr: i 
6.36 ccm n/i- AgNO,. — 0.3983 g Sbst., nach demselben Verfahren aufges 


verbrauchten 11.92 ccm n/»-KMnO,. — 3.451 mg Sbst.: 0.272 ccm N (20°, 73 

C„H2„O4N,FeCll (651.5). Ber. N 8.60, CI 5.44, Fe 8.57. Gef. N 8.837,.C1 5/9) B; 

Molekulargewichts-Bestimmung nach H. Carlsohn??): 1.022 mg Sf 

71.44 mg Campher: A = 1.0 + 0.2°. — 1.55 mg Sbst. in eea mg Campher: A=1. :0 
C34 H320,N,FeCl. Ber. M.-G. 652. Gef. M.-G. 600 (+ 120), 610 ( £90). 


2. Bestimmung des „aktiven Wasserstoffs“ nach Zerewitinoff (M. Fı 7 i 
Die Präparate I—III von Dihydro-hämin entsprechen den Darstellung 

der Tabelle 1. Die Meso-hämin-Präparate wurden aus Meso-porphyrin nach J. íl 
bereitet, ebenso das Cu-Salz des Meso-porphyrins. Das Jod-Hämin wurde aus Rii 
mit viel Jodnatrium und Eisessig nach dem Vorbilde der Hämin-Darstellung M. c 
fejeffs in prachtvollen, metallglänzenden Krystallen gewonnen. 4 


Großer Gitter- Spektrograph, System Zeiß-Formänek®). 
0.10/gige Lösungen in reinem Pyridin. Wir führen die optischen \ 
punkte der Absorptionsstreifen an, deren möglicher Fehler + I u Í 
Die Unterschiede zwischen Hämin und Dihydro-hämin einerseits, 
Meso-hämin und Perhydro-hämin andererseits liegen innerhalb 
obachtungsfehler. 


Substanz Wellenlängen in un. Intensitäter 
Hamine aeaa Ss BRBeech 557.0 526.7 annähernd gleh 
Dihydro hamn ee 557-3 526.7 annähernd 
Meso-Haminy ee Pe 546.8 517.9 I stärkes 
„Berbydto-hamin e R 548.8 518.9 I stärker alsi 


22) B. 60, 473 [1927]. "u 
23) Ausführliche Beschreibung bei H. E. Fierz-David, Künstl. orgam. 1" 
J. Springer, Berlin 1926), S. 644 ff. 
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, Eg. Katalytische Wirkungen (L. Brann). 

enzidin als Acceptor sind in schwach essigsaurer Lösung Dihydro- 
Ben sehr stark peroxydatisch wirksam. Ersetzt man das 
jeroxyd durch Trimethylamin-N-oxyd, so wird, wenn auch 
ae ebenfalls ein schöner blauer Farbstoff gebildet. Quantitativ 
Katalase-Wirkung unter verschiedenen Bedingungen verglichen. 
n mo aer Lösung. 3 mg Katalysator, in 3 ccm 2.5-proz. Pyridin 
, zu 200 ccm 0.017-n. Hydroperoxyd, das m/,„-prim.-Kaliumphosphat 
I Pyridin-Gehalt des Reaktionsgemisches 0.005-n. Die Zahlen geben 
xyd-Zersetzung in ccm n/,„-Kaliumpermanganat an. 0°. 


Zeit (Min.) Hämin Dihydro-hämin Meso-hämin 
Bo 12.4 10.8 1.4 
15 TST. 11.5 6.2 
39 2145 18.2 92 


In 75-proz. Pyridin. 0.6 mg Katalysator in 25 ccm 75-proz. 
Pyridin; Hydroperoxyd-Konzentrat. = 0.017-n. Ohne Puffer bei 0°. 
angegebenen Zeiten wurden Proben von je 5 ccm entnommen, an- 
nd mit n/joo-Kaliumpermanganat titriert. 

P Zeit (Min.) Hämin Dihydro-hämin Meso-hämin 

F 5 — 0.25 2.05 

Io 0.40 1.39 3.38 

15 0.60 2.01 3.88 


Alle Bedingungen wie im vorstehenden Versuch, aber 1.8 mg 


Hämin Dihydro- Meso- Perhydro- 


hämin hämin hämin 
3.10 5.78 6.49 == 
4.22 7-58 7-69 0.05 


5.02 9.53 8.47 0.15 


nz Ohle und Gertrud Berend: 2-Keto-gluconsäure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.) 
(Eingegangen am 29. März 1927.) 

früher!) mitgeteilt haben, erhält man durch Oxydation der 
on-fructose (I) mit Kaliumpermanganat eine noch aceton- 
e uO, (II), die nach der Hydrolyse eine neue Keto- 
lieferte. Für diese Säure kommen auf Grund ihrer Genese nur 
einer 2-Keto-gluconsäure (III) oder die einer 5-Keto- 
: in Frage. Wir haben seinerzeit ohne nähere Begründung der 
g den Vorzug gegeben und können nunmehr den Beweis 
ssung erbringen. 
scheidung zwischen den beiden Möglichkeiten mußte sich 
dation unserer Säure treffen lassen. Nimmt man sie in 
T, so war zu erwarten, daß 2-Keto-gluconsäure in ı Mol. CO, 
- rabonsäure zerfällt, die dann zu d-Arabo-trioxy-glutarsäure 


[t925]. 
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R COOH CH,.OH COOF 
| | | | l 
0—C | co co HOCH 
19 | | | l Eo 
ER? han O CH HO-O H HO—C 
| | | | x 
H-0-0_,, O H—C—OH H -COH HC 
| | I y 
eos H CON H-C-0H co 
| I | | 
KOSA Ga CH,.OH COOH CHa- 
I.-(R=CH,.OH) III. IV. 


II. (R=COÖH (Ip = Isopropyliden = >C(CH;3);.) 


und weiter oxydiert wird, wie es das folgende Schema zum Ausdruck þik 
5-Keto-mannonsäure kann nun zwar auch d-Arabo-trioxy-glutarsäure li: 
jedoch, wie leicht ersichtlich ist, keine d-Arabonsäure. Nachweis unck 
lierung der d-Arabonsäure mußte also das Ziel der Konstitu 
Bestimmung sein. 


COOH co, CO, CH 

co ČooH COOH co 
HOCH ga HO-C-H er HO-C-H e Ho— C 
ROH H-C-OH H- C OH Hm 
H-C-OH H-C-OH H--C-OH n-i 

CH,.OH CH. OH COOH co H 


Reaktion I. Reaktion 2. 


Da man nicht annehmen konnte, daß die Reaktionen I und 2 ztl 
scharf voneinander getrennt verlaufen, sondern sich überlagern wid 
haben wir uns zunächst durch Bestimmung der Drehungen der Lö 
nach der Oxydation mit steigenden Mengen Permanganat einen Üblt 
zu verschaffen gesucht. Hier liegen die Verhältnisse nämlich b 
günstig, da unsere Keto-hexonsäure eine spezif. Drehung von ca. 
aufweist, die d-Arabonsäure dagegen eine Gleichgewichts-Drehung 1! 
+50? haben sollte?) und für die d-Arabo-trioxy-glutarsäure eine D Bw 
von +22.90°) angegeben wird. | 

Es zeigte sich nun, daß die ursprünglich starke Linksdrehung der SW 
nach Verbrauch von einer I Atom aktivem Sauerstoff entsprec# 
Kaliumpermanganat-Menge nach rechts umgeschlagen war. 


Schon dieses Resultat würde genügen, um die Formel der $€ 
mannonsäure für unsere Keto-hexonsäure auszuschließen. Es zeigt W° 
daß die Reaktion ı sehr viel schneller verläuft als die Reaktion 2, 1 
eine Gewinnung der d-Arabonsäure in guter Ausbeute leicht möglich e M 
Wir erhielten bis jetzt indessen nur ca. 50%, des Ausgangsmaterials i #0" 
der Bariumsalze der Oxydationsprodukte. Die Frage, was aus de * 
geworden ist, muß noch offen bleiben. Wir sind ihr nicht weite ma 


2?) Allen und Tollens, A. 260, 312 [1890], geben für die Gleichgewichts- ®) 
der l-Arabonsäure —48.2° an. ? 
3) Ruff, B. 32, 558 [1899]. 


Re 
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= 
n untergeordneter Bedeutung ist. Um so mehr Gewicht haben wir 
e einwandfreie Identifizierung der d-Arabonsäure gelegt, deren 
msalz aus dem Gemisch in einer Ausbeute von 15%, (bezogen auf 
gluconsäure) der Theorie isoliert wurde. Dieses Salz der d-Arabon- 
st in der Literatur noch nicht beschrieben. Es krystallisiert aus ca. 
. Methylalkohol wie das der /-Arabonsäure ohne Krystall-Wasser. 
: daraus mit verd, Salzsäure in Freiheit gesetzte d-Arabonsäure selbst 
eine Gleichgewichts-Drehung von + 48.620?) gefunden. Ferner wurde 
wmumsalz in das Brucin-Salz und das Phenyl-hydrazid der 
nsäure übergeführt, deren Konstanten mit den Literatur-Angaben 
ste übereinstimmten. Es ist daher nicht daran zu zweifeln, daß in 
_ Keto-hexonsäure die 2-Keto-d-gluconsäure vorliegt. 

je Säure der gleichen Konstitution soll nach Hönig und Tempus?) bei der 
on der Glucose mit baryt-alkalischer Bromlauge entstehen. Wie bereits früher 
vurde, ist unsere Verbindung von jener verschieden. Wir haben daher versucht, 
ute darzustellen, um sie mit unseren Präparaten vergleichen zu können. Trotz 
her Versuche und verschiedener Abänderungen der Vorschrift dieser Autoren 
‘ zu keinem greifbaren Resultat gekommen. 

t haben uns daher darauf beschränkt, diejenigen Reaktionen, die Hönig und 
s mit ihrer Säure angestellt haben, auch mit unserer Substanz auszuführen. 
Oxydation mit baryt-alkalischer Bromlauge soll die Säure von Hönig und 
S d-Arabonsäure liefern. Auf unsere Säure konnten wir dieses Verfahren nicht 
en, da sofort ein großer Teil derselben als schwer lösliches basisches Bariumsalz 
wodurch der Reaktionsverlauf vollständig unübersichtlich wurde. 


m der Annahme ausgehend, daß bei den Polyoxy-ketonen bzw. 
den der Mechanismus der Oxydation weniger von der Wahl des 
chen Oxydationsmittels als in erster Linie von der Größe der Wasser- 
zw. Hydroxyl-Ionen-Konzentration bestimmt wird, haben wir unsere 

nunmehr der alkalischen Permanganat-Oxydation unter- 
. In der Tat zeigten Vorversuche, daß der Reaktionsverlauf hier 
iz anderer ist als in saurer Lösung. Auf Grund der optischen Daten 
die Auffassung berechtigt, daß sich die Oxydation in den Anfangs- 
fast vollständig nach dem folgenden Schema abspielt: 


OOH COOH COOH 
O Br on COOH 
sierung, HO—o +20, COOH = 
BZ a <00 H-C-OH +20, H-C-OH 
H-C-OH H C- OH H-C-OH 
CERLOR CHOH COOH. 


rch Einschränkung der Permanganat-Menge derart, daß auf I Mol. 
lūconsäure nur 2 Atome aktiver Sauerstoff zur Einwirkung gelangten, 
ñ wir eine Ausbeute von ca. 80%, der nach dem Schema zu erwartenden 
ire-Menge. Dieser glatte Reaktionsverlauf dürfte auch die An- 
einer Enol-Form der 2-Keto-gluconsäure als Zwischen- 
rechtfertigen, eine Annahme, die uns ja auch von den Um- 
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wandlungen der Zucker in alkalischem Milieu her geläufig ist. Hier 
die Verhältnisse noch viel günstiger und durchsichtiger als dort, da 
Enolisierung bei der 2-Keto-gluconsäure nur in einer Richtung, nän 
zwischen den Koblenstoffatomen 2 und 3, erfolgen kann. Auch die € 
färbung, die konz. Lösungen der Salze auf Zusatz von Alkali zeigen 
die durch unmittelbar darauf erfolgendes Ansäuern wieder verschwit 
dürfte im gleichen Sinne zu deuten sein. Es ist nun nicht ohne Inte 
für den Vergleich dieser Ergebnisse mit den Angaben von Höni 
Tempus, daß man bei der Oxydation die Alkali-Konzentration in w 
Grenzen variieren kann, ohne den Reaktionsverlauf in bemerkensw 
Weise zu verändern. 


Optische Daten, der gleiche Charakter der Drehungsänderung be 
Hydrolyse der ß-Diaceton-fructose und der Diaceton-2-keto-glucons 
sowie die spezif. Drehungen dieser beiden Verbindungen wie auch d 
Fructose und der 2-Keto-gluconsäure, machen nun sehr wahrschen 
daß auch diese Säure nicht die offene Kettenstruktur, sondern einen he 
cyclischen Bau besitzt. Die Frage nach der Spannweite der Sauer 
Brücke wollen wir zunächst noch offen lassen. Aus den Ergebnisser 
alkalischen Oxydation ist nun aber zweifellos der Schluß zu ziehen, 
diese Sauerstoff-Brücke von Alkalien außerordentlich leicht gesprengt 


Für die Existenz von 2 isomeren 2-Keto-d-gluconsäuren läßt nu 
heutige Theorie nur dann Raum, wenn sie entweder enantiomorph in ] 
auf das Kohlenstoffatom 2 sind oder als Ring-Isomere aufgefaßt w 
können. Wenn man die bei den Zuckern herrschenden Verhältnisse 
auf die 2-Keto-gluconsäure übertragen darf, so mußte man erwarten 
sich derartige Stereomere oder ring-isomere Formen in wäßriger L 
unter Mutarotation gegenseitig bis zur Erreichung eines Gleichgew 
Zustandes ineinander umlagern. Nun konnten wir aber weder bei d 
schönen Krystallen erhaltenen Kaliumsalz unserer 2-Keto-glucoi 
Mutarotation beobachten, noch finden sich irgendwelche Angabe” 
Hönig und Tempus über das diesbezügliche Verhalten ihrer Säure. IM 
könnte man schließen: Entweder klingt die Mutarotation so schne”® 
daß sie nicht mehr zur Beobachtung gelangt; dann tragen die beiden x 
die Keto-Gruppen an verschiedenen Stellen im Molekül. Oder die Saue toi 
Brücken sind derart stabil, daß in neutraler oder wenigstens anné fi 
neutraler, wäßriger Lösung keine Umlagerungen stattfinden können. 


Die zweite Auffassung, die übrigens in der Zucker-Chemie einzi 
dastehen würde, wird durch das Verhalten unserer 2-Keto-gluconsät® b 
der alkalischen Oxydation schlagend widerlegt. Selbst wenn man FE’ 
an sich nicht ungerechtfertigten Annahme Zuflucht suchen wollte, di 
Stabilität von Ring-Isomeren sehr verschieden sein kann, läßt sich die 
Alternative nicht aufrecht erhalten. Denn dann müßte sich die v 
stabile Form in die stabile umlagern, also in diesem Falle unsere SEM 
die von Hönig und Tempus. Die Drehwerte und die Ausbeute an® 
säure müßten also erheblich mit der Alkali-Konzentration variieren’ 
dieser Fall nicht statthat, wurde bereits betont. Der Einwand, di 
Verwendung von alkalischer Permanganat-Lösung einen anderen Rea 
mechanismus bedinge als die von baryt-alkalischer Bromlauge, fä 
so weniger ins Gewicht, als auch die Fructose von Bariumhypobron 


Şi 


j 


A er 
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schen den Kohlenstoffatomen 2 und 3, d.h. zu d-Erythronsäure 
kolsäure, aufgespalten wird’). 

bleibt mithin nur die eine Erklärung übrig, daß die beiden in Frage 
en Säuren sich durch die Stellung der Carbonylgruppe unterscheiden. 
bindung von Hönig und Tempus kann demnach keine 2-Keto- 
iure sein. Sie müßte die Carbonylgruppe in der Mitte des Moleküls 
n. Es ist dann freilich schwer zu verstehen, wie eine solche Säure 
Oxydation d-Arabonsäure und bei der Vergärung d-Arabinose liefern 


r kommen damit zu der zweiten Umwandlung, die wir zum Vergleich 
‚Säure von Hönig und Tempus an unserer 2-Keto-gluconsäure 
n haben. Auch sie wird vergoren. Wir benutzten für diese Versuche 
iche Bäckerhefe, sowie eine recht reine Brennerei-Hefe, die uns 
ie gütige Vermittlung von Hrn. Prof. Tiede von der Sarvtti-A.-G. 
üurdiger Weise zur Verfügung gestellt worden war. Da wir nicht 
öllig sterilen Bedingungen gearbeitet haben, wollen wir die physio- 
sehr interessante Frage, ob diese Säure von reiner Hefe vergärbar 
nicht anschneiden. Die zu ihrer Prüfung vorgenommenen Versuche 
nzucht-Hefen hatten bisher ein negatives Resultat, das aber nicht 
agen will, da die uns nur in geringer Menge zur Verfügung stehenden 
turen unter dem Einfluß der Säure zum größten Teil abstarben 
generierten. 

| unseren Versuchen kam es uns lediglich darauf an festzustellen, 
. Einfluß die Carboxylase, die ja auch in Bakterien vorkommt, 
ere 2-Keto-gluconsäure ausübt. Leider sind wir bis jetzt noch nicht 
€ Vorversuche hinausgelangt, so daß wir über die Endprodukte des 
S bei der Gärung noch keine positiven Aussagen machen können. 
ffen, diese Untersuchungen demnächst wieder aufnehmen zu können. 
a können wir schon jetzt mit Sicherheit angeben, daß weder d-Ara- 
noch sonst eine Fehlingsche Lösung reduzierende Substanz unter 
dprodukten der Gärung vorhanden ist. 

‚scheint uns verfrüht, daraus irgendwelche Schlüsse zu ziehen. Wir 
iesen Befund nur mit, um den Vergleich der beiden Säuren so weit 
eh zu vervollständigen. 


er Beschreibung der Versuche. 


1 Darstellung der Salze der 2-Keto-gluconsäure 

ch als zweckmäßig erwiesen, das früher beschriebene Verfahren in 
Weise abzuändern: ıgg des Kaliumsalzes der Diaceton- 
gluconsäure werden in der zur Gewinnung der freien Säure 
en Menge n-Schwefelsäure (57 ccm) gelöst. Der wäßrigen Lösung 
a die Säure durch wiederholtes Ausschütteln mit Ather, den 
vorsichtig abdestilliert. Der Rückstand wird mit 250 ccm 
Säure aufgenommen und zur Abspaltung der Aceton-Reste 
- bis zur Drehungskonstanz bei ca. 40° aufbewahrt. Nach Aus- 
Schwefelsäure mit der gerade erforderlichen Menge Barium- 


g, B. 19, 171 [1886]; Herzfeld und Winter, B. 19, 390 [1886]; Ruff, 
399 “ 
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hydroxyd erhält man so eine reine Lösung der freien 2-Keto-glu 
säure, aus der man ohne Schwierigkeit ihre Salze bereiten kann. 

Wir haben auf diesem Wege das Barium- und Calciumsalz herge 
die beide in Wasser leicht löslich sind und durch Eintropfen ihrer 
Lösungen in Methylalkohol als krystallinische Pulver ausfallen. 

Das Bariumsalz enthält 2 Mol. Krystallwasser, die es im Vakuum bei 80 
P Op verliert. 

0.1758 g Sbst. verlieren 0.0112 g H,O. — 0.1982 g des wasser-haltigen 
gaben 0.0820 g BaSO,. 

C]sH,s0,.Ba+ 2H,O. Ber. Ba 24.56, H,O 6.44. Gef, Ba 24.35, H,0 GHI 

Aus diesem Salz haben wir das Barium durch Schwefelsäure quantitativ en: 
die Lösung mit Kalilauge genau neutralisiert, im Vakuum auf ein kleines Volum: & 
geengt und mit Methylalkohol bis zur beginnenden Trübung versetzt. Nach einig f 
scheidet sich das Kaliumsalz in kleinen Kryställchen aus, die bei 152° unter Zersz 
schmelzen. 


[eb = —69.95° (Wasser, c = 2.216); 
[dp = — 77.0 in der berechneten Menge verd. Salzsäure (c= 1.948), das iii 
die freie 2-Keto-gluconsäure bezogen, = —99.62°. Trotzdem die Lösungen 


und möglichst rasch bereitet worden waren, konnte Mutarotation nicht beob: ht 
werden. 
Phenyl-hydrazin-Salz des Phenyl-hydrazous der 2-Keto-glucon 
ı g 2-Keto-gluconsäure in konz. wäßriger Lösung wurde bei gewöhnlicher Tem ta 
mit der berechneten Menge Phenyl-hydrazin (2 Mol. auf ı Mol. Säure) versetzt. Ja 
trübte sich die Lösung, und alsbald begann die Krystallisation, so daß in kurz 2 
die Flüssigkeit zu einem gelblichen Krystallbrei erstarrt war. Nach 2-maligem U 
aus siedendem Wasser schmolz das Salz bei 108°, nach dem Trocknen bei 80° im Vmi 
über P,O; bei 121°, enthält also offenbar Krystallwasser. Zur Analyse diente 
trocknete Substanz. 
0.1600 g Sbst.: 0.3215 g CO,, 0.0900 g H,O. — 0.1790 g Sbst.: 22.2 ccm 
747 mm). l 
C sHa406N; (392.2). Ber. C 55.08, H 6.17, N 14.28. Gef. C 54.80, H 6.20, uns 
Wegen der sehr geringen Löslichkeit des Salzes in kaltem Wasser und Alkoho Wii 
die Drehung in einem Wasser-Pyridin-Gemisch bestimmt. Die Substanz wurde iif & 
n i 


wo 


Pyridin gelöst und die Lösung mit Wasser auf Io ccm aufgefüllt. [x], =— 36 
e=1.715. Auch hier konnte Mutarotation nicht beobachtet werden. 


Die früheren Angaben über die Einwirkung von Phenyl-hyca2 
und Essigsäure in der Wärme auf die 2-Keto-gluconsäure bedürfe1 e 
Erweiterung. Offenbar entsteht dabei kein einheitliches Produkt, s 
ein Gemisch verschiedener Substanzen, die aber alle den Stickstoff- eh 
des Phenyl-hydrazin-Salzes eines Phenylosazons der 2 @i 
gluconsäure besitzen. l 

3 g 2-Keto-gluconsäure, etwas mehr als die berechnete Menge I 
hydrazin (3 Mol. auf I Mol. Säure) und verd. Essigsäure wurden Su 
auf dem Wasserbade erwärmt, wobei sich die Flüssigkeit erst gelb di 
rötlich färbte. Beim Erkalten schied sich in geringer Menge ein til 
pulvriger Niederschlag (a) ab, der unscharf bei 160—167° schmol! 
Mutterlauge wurde im Vakuum bis zur Sirup-Konsistenz eingeeng " 
Alkohol aufgenommen und mit Wasser bis zur Trübung versetzt. Ma 
längerem Stehen schied sich eine geringe Menge roter Flocken ab, gl 
155° schmolzen, also im wesentlichen aus dem gleichen Substanz% 
bestanden haben wie das Produkt a, während die Hauptmenge des Rec" 
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es als dunkelrote, verschmierende Masse am Boden und an den 
n des Gefäßes haftete. Nach dem Abpressen schmolz dieselbe bei 
pa 

jas Produkt a lieferte bei der N-Bestimmung folgende Zahlen: o.1157 g Sbst.: 
»m N (21°, 769 mm). 

: enan ONe (480.2). Ber. N 17-41. Gef. N 17:53. 

‘rüher hatten wir nach I-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches ein 
Pulver vom Schmp. 102—103? erhalten, das den gleichen N-Gehalt 
es. Die Osazon-Reaktion eignet sich also nicht zur Charakterisierung 
-Keto-gluconsäure. 


Reacetonierung der 2-Keto-gluconsäure. 


u diesem Zweck wurden 5 g ihres Bariumsalzes mit einer Mischung 
[00 ccm Aceton und 4 ccm konz. Schwefelsäure über Nacht auf 
[aschine geschüttelt. Vom abgeschiedenen Bariumsulfat wurde filtriert, 
Zalilauge neutralisiert, ein geringer Überschuß derselben durch Be- 
ung mit Kohlensäure in das Carbonat übergeführt und im Vakuum 
dampft. Der Rückstand gab an Alkohol das Kaliumsalz der Di- 
9n-2-keto-gluconsäure ab, das, mit Äther gefällt, bereits recht 
war. Ausbeute 4 g, die [a] = — 32.43? (Wasser, c = 1.326) zeigten. 
reine Salz dreht — 36.4°. 


leich der Keto-gluconsäure von Boutroux-Kiliani®) mit der 
<f 2-Keto-gluconsäure. 

Ja sich auch in der letzten Arbeit von Kiliani über diese Säure keine 
ben darüber finden, ob sie Mutarotation zeigt, haben wir ihr Calcium- 
nach der Vorschrift dieses Autors dargestellt. Zu diesem Zweck wurde 
Salz in der berechneten Menge eiskalter, verd. Salzsäure gelöst. Die 
ung betrug [«]} = —13.65° und änderte sich innerhalb 48 Stdn. nicht. 
ei der Umsetzung mit Phenyl-hydrazin machten wir die gleichen Beobachtungen 
iliani, so daß es sich erübrigt, darauf näher einzugehen. 

Bei der Behandlung des Calciumsalzes mit Aceton und Schwefel- 
e tritt, wie aus den Löslichkeits-Verhältnissen zu schließen ist, gleich- 
eine Kondensation mit Aceton ein. 

j g des Salzes wurden mit 100 ccm Aceton und 4 cem konz. Schwefelsäure über 
- auf der Maschine geschüttelt und in der gleichen Weise aufgearbeitet, wie bei 
eacetonierung der 2-Keto-gluconsäure beschrieben. Aus der alkoholischen Lösung 
aliumsalzes des Reaktionsproduktes schied sich dasselbe auf Zusatz von Äther 
b. Der Sirup krystallisierte weder nach langem Aufbewahren noch beim Animpfen 
lem Kaliumsalz der Diaceton-2-keto-gluconsäure, ist also sicher ver- 
en von diesem. 


Oxydation der 2-Keto-d-gluconsäure. 

Tn saurer Lösung: Zu den Vorversuchen wurden 13.985 g Bariumsalz 
eto-d-gluconsäure (entsprechend !/,, Mol. freier Säure) in etwa der 
nm Menge Wasser gelöst, mit ro ccm 5-n. Schwefelsäure versetzt, 
ehen über Nacht filtriert und der Niederschlag so lange mit Wasser 
hen, bis das Waschwasser nicht mehr Fehlingsche Lösung re- 
Die gesammelten Filtrate wurden im Vakuum bei ca. 30 — 40° 


55, 2819 [1922], 58, 2352 [1925]. 


: F 
1166 Ohle, Berend: 2-Keto-gluconsäure. " g- 


stark eingeengt und im Meßkolben auf 50 ccm aufgefüllt. 5 ccr 
Lösung entsprechen also t/s Mol. freier Säure. Um bei möglichst _ 
bleibender Säure-Konzentration zu arbeiten, wurden je 5 ccm der Lösu 
mit den in der Tabelle angegebenen Mengen 5-n. Schwefelsäure verse 
und mit Wasser so weit verdünnt, daß nach Zusatz der angeführten Kaliu 
permanganat-Mengen ca. 70 ccm resultierten. Die Permanganat-Lösung 1 
man aus einer Bürette möglichst schnell zufließen. Die nach der Oxydat 
erhaltenen farblosen Lösungen wurden im Meßkolben auf Ioo ccm a 
gefüllt. Die Bestimmung der Drehung erfolgte im 2-dem-Rohr. f 
Gibt man die Permanganat-Lösung nicht auf einmal, sondern tropfenweise zu! 
erhält man durchweg Werte, die mehr nach der positiven Seite verschoben sind. 


Atome akt. O n-KMnO, 5-n. H,SO, ap dD a 
auf ı Mol. Säure | ccm | ccm | beobachtet | berechnet* 
I j E 

= = — | EAN — 2.0 

la 5 2.4 — 0.46 — 0.57 

I | I0 2.8 0.19 + 0.81 

3), | 15 3.2 + 0.28 1 007 

2 | 20 3.6 + 0.24 + 0.60 

3 | 30 | 4-4 | + 0.16 + 0.41 


*) Die in dieser Spalte aufgeführten Werte sind unter der Voraussetzung berec® 
daß die Reaktion nach dem im theoretischen Teil dargestellten Schema verläuft, 
zwar derart, daß die Reaktionen ı und 2 sich nicht überlagern. Für die Drehun:k 
d-Arabonsäure wurde die Gleichgewichts-Drehung mit + 48° eingesetzt. 

Nach der Oxydation mit ı Atom akt. O reduzierte die Flüssigkeit noch erbelä 
nach Oxydation mit ?/, O dagegen nicht mehr. | 


Zur Überführung der 2-Keto-d-gluconsäure in d-Arabonsit 
wurde daher in folgender Weise gearbeitet: 21.6 g Bariumsalz wurde % 
270 ccm n-Schwefelsäure gelöst und tropfenweise mit einer Lösung [0 
5.8 g Bariumpermanganat in I50 ccm Wasser versetzt. Die mit B 
wasser alkalisch gemachte Flüssigkeit bleibt über Nacht stehen, wird 
mit CO, neutralisiert und klar filtriert. Das im Vakuum stark einge 
Filtrat scheidet beim Eintropfen in viel Methylalkohol Io g eines fe@ 
weißen Pulvers ab, das beträchtlich mehr Barium enthält, als dem Barli 
salz der d-Arabonsäure entspricht. 

0.2754 g Sbst.: 0.1508 g BaSO,. — Ber. Ba 29.4. Gef. Ba 32.22. 

Die Reinigung dieses Gemisches gelingt durch Lösen in wenig W*® 
und vorsichtiges fraktioniertes Fällen mit Methylalkohol. Man vemi 
die ersten, meist flockig ausfallenden Anteile. Beim Anreiben beginnt al: - 
die Krystallisation des reinen Bariumsalzes der d-Arabonsäure. 3% 
der Methylalkohol-Gehalt der Flüssigkeit über 50%, so beginnen al 
Salze mitzufallen. Ausbeute 2.7g. Das Salz enthält kein Krystallv 55 
wie das der /-Säure und zeigt in wäßriger Lösung eine kaum nachwe % 
Linksdrehung. 

0.1160 g Sbst.: 0.1100 g CO,, 0.0386 g H,O. — 0.1494 g Sbst.: 0.0740 gs. 50, 


C,0Hıs012Ba (467.4). Ber. C 25.67, H 3.85, Ba 29.40. Gef. C 25.86, H 3.72, Ba 
it 


Zur Bestimmung der Drehung er freien Säure wurden 0.2302 g Ba“ 
ı ccm n-HCl gelöst und mit Wasser auf 5 ccm aufgefüllt. Im ı-dem-Rohr wure 
Zimmer-Temperatur die folgenden Werte abgelesen: 


- Gr - 
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h dem Auflösen ..... &p=+0.61°; [æ]p = + 183.659 für die freie Säure 
5 oe RR REFRE Kg o a = .708,750 
24 ENSAR es i SY. h a a  Bh 
er s i; e a A SCA „ = + 483.62" 


en und Tollens”) geben für die l-Arabonsäure als Anfangsdrehung —8.5°, 

— 48.2? an. 

F nenny- hydrazid vom Schmp. 213° zeigte in Wasser bei c= 0.568 ap = 

), während Hudson!) —14.5° angibt. Das Brucin-Salz schmolz bei 163 
ung betrug Bar = — 26.10 (Wasser, c= 4.100), während Glattfeld den Schmp. 

70° und [a] =— 26°, 33’ verzeichnet?). 


+ 


ation der 2-Keto-d-gluconsäure in alkalischer Lösung. 


er machte sich, speziell bei der polarimetrischen Untersuchung, der 

| recht störend geltend, daß das MnO, meist nicht vollständig aus- 
‚sich die dunkelbraunen Lösungen nur schwer mit Bariumsulfat 
kohle entfärben ließen. Die Angabe der Drehungswerte erübrigt 
‚ weil sie mit zu großen Fehlern behaftet sind. Nach der Oxydation 
om aktivem Sauerstoff in Form von Kaliumpermanganat drehte 
noch erheblich links und reduzierte stark Fehlingsche Lösung. 
der Oxydation mit 2 Atomen aktivem Sauerstoff bestand noch 
auch sehr geringe Linksdrehung, sowie schwaches Reduktions- 
Erst bei Anwendung von 3 Atomen aktivem Sauerstoff erhielten 
‚ösung, die kein Reduktions- und Drehungsvermögen mehr aufwies. 
der Lösungen hatte keinen merklichen Effekt. Würde die Oxydation 
chfalls über d-Arabonsäure verlaufen, so müßte die Drehung nach 
dation mit ı Atom Sauerstoff nahezu bis auf o° abgefallen sein, 
| Ansäuern sollte eine erhebliche Rechtsdrehung auftreten. 


r Bestimmung der Oxalsäure wurde daher in folgender Weise 
: 4.2g Bariumsalz der 2-Keto-d-gluconsäure wurden in etwas 
er berechneten Menge Schwefelsäure gelöst. Die vom Barium- 
erte Flüssigkeit versetzten wir mit 50 ccm n-Kalilauge und 
mit 92.8 ccm n-Kaliumpermanganat-Lösung (entsprechend 
aktivem Sauerstoff auf ı Mol. Säure). Aus dem Filtrat vom 
ioxyd wurde die Oxalsäure in üblicher Weise als Calciumsalz gefällt. 
922 g = 78% d.Th. Wurde statt n-Kalilauge 7.5-n. Lauge ver- 
wurden 82%, d.’Th. an Calciumoxalat erhalten. 

g bei Zimmer- Temperatur getrocknetes Salz gaben 0.1108 g CaO = 43.32 % Ca; 
Ca 2H,0 (164) 34.15% Ca. 

= 


559, 


50, 312 [1890]. 8) Journ. Amer. chem. Soc. 39, 467 [1917]. 
zus Amer. chem. Soc. 50, 135; C. 1918, II 1738. 
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(Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.) 


(Eingegangen am 29. März 1927.) 

Im vorigen Jahre haben Haworth und Hirst!) die früher von ihn 
vertretene Auffassung, daß der Fructose eine 2.5-Sauerstoff-Brücke zuz 
schreiben sei, zugunsten der pyroiden Struktur revidiert. Ohne hier and 
Arbeiten der britischen Autoren Kritik üben zu wollen, scheint es in Ant 
tracht der Einseitigkeit ihrer Arbeitsmethoden angebracht, das Problem v 
einer andern Seite her in Angriff zu nehmen. Eine solche Möglichkeit bie’ 
der Weg über die Aceton-Derivate der Zucker. 

Von der Fructose sind bisher nicht weniger als 5 derartige Abkömmlir: 
bekannt geworden; die «-?) und ß-?)Diaceton-fructose, die «-*) und ß-)Mo:- 
aceton-fructose und eine 3-Monoaceton-fructose-(2.5)*). Es sei gleich I 
dieser Stelle betont, daß die Konstitution aller dieser Verbindungen na 
nicht in völlig befriedigender Weise bewiesen worden ist, d. h., es ist bist 
noch nicht gelungen, jedes einzelne Strukturelement durch eindeut® 
Reaktionen mit Substanzen bekannter Struktur zu verknüpfen. Immer 
gestattet das bisher vorliegende Tatsachenmaterial in seiner Gesamtk i, 
sich schon jetzt ein Bild von der Sachlage zu machen, das der Wirklich it 
sehr nahe kommen dürfte. | 

Die in dem Schema auf S. 1170 aufgeführten Formeln für die oben® 
nannten Acetonkörper stützen sich zunächst auf zwei allgemeine Erfahrun! n: 
I. daß sich Aceton nur mit zwei benachbarten Hydroxylgruppen lebt 
kondensiert, 2. daß die durch die Fischerschen Projektionsformeln a% 
deuteten Stellungen der Hydroxylgruppen ihrer relativen Lage im Ri 
entsprechen, sofern sie an Kohlenstoffatomen haften, die Glieder des Fig 
systems sind. j 

Die weiteren Argumente sind spezieller Art. Die von Freudenbez) 
vorgeschlagene Formel II für die «-Diaceton-fructose wird dadurelde 
gründet, daß das Phenylosazon der aus ihr erhältlichen Methyl-fructose ich 
Irvine”) identisch ist mit dem der 3-Methyl-glucose. In der -Diac oi 
fructose muß mithin die am C-Atom 3 haftende OH-Gruppe frei sein. 4 Ber 
Formel II ist nur noch eine andere (IIa) möglich, in der die Sauerstoff-B cke 
am C-Atom 4 verankert ist und die zweite Isopropylidengruppe die arden 
C-Atomen 5 und 6 sitzenden Hydroxyle verschließt®). Auf Grund chemi her 
Umwandlungen läßt sich eine Entscheidung zwischen diesen beiden Fo 16i 
bis jetzt nicht treffen. | 

Mit der Konstitution der «-Diaceton-fructose ist auch die der «-M20 
aceton-fructose gegeben. Das Fehlen des Reduktionsvermögens beis 
ihre Glucosid-Natur, ihr leichter Übergang in die Diaceton-Verbindung arch 
Behandlung mit Aceton und Kupfersulfat die gleiche Ringstruktu: Sie 


1) Journ. chem. Soc. London 1926, 1858. 2) E. Fischer, B. 28, 1164 895): 
2) E. Fischer, 1c: 2; Ohle und Koller, B. 57, 1573 OE 

4) Irvine und Garrett, Journ. chem. Soc. London 97, 1284 [1910]. 
re Ohlemmndaxioller i ens 6) B. 56, 1245 [1923]. 

7) Journ. chem. Soc. London 95, 1220 [1909], 108, 564 [1913]. 

8) vergl. Karrer und Hurwitz, Helv. chim. Acta 4, 730 [1921]. 
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scheidet sich lediglich durch das Fehlen der zweiten Isopropyliden- 
ve, die durch 2 H-Atome ersetzt ist, von dieser. 

3ei der ßB-Diaceton-fructose liegen die Verhältnisse günstiger als 
em Isomeren. Die Stellung der freien OH-Gruppe ergibt sich aus der 
ation zur Diaceton-2-keto-gluconsäure®). Im Gegensatz zur «-Diaceton- 
se verfügen wir indessen hier in der relativ großen Haftfestigkeit des 
en Aceton-Restes über einen recht sicheren Hinweis auf die ihr in Formel I 
te Position). Ganz entsprechend ist die ßB-Monoaceton-fructose 
rmulieren. 

\m mangelhaftesten ist die Monoaceton-fructose-(2.5) untersucht, 
tvine und Garrett als einen Sirup beschrieben haben, der durch weitere 
ndlung mit Aceton und HCI nicht verändert werden soll. Diese Be- 
igkeit bezieht sich zweifellos nur auf die von diesen Autoren zur An- 
ung gebrachten, niedrigen HCI-Konzentrationen. Ich habe mich be- 
, diese Substanz besser zu charakterisieren, bisher jedoch ohne Erfolg. 
hrer Existenz ist indessen nicht zu zweifeln. Für die Annahme der 
len Struktur ist ihre Resistenz gegen die Einführung einer 2. Isopropyl- 
ruppe entscheidend. Außer der Formel III kommt für diese Substanz 
IV in Frage, die die gleichen Bedingungen erfüllt. Da bisher kein ein- 
freies Kriterium für die Einheitlichkeit dieses Sirups vorliegt, muß 
ler Möglichkeit gerechnet werden, daß es sich um ein Gemisch von III 
[V handelt. 

şat man nun die optischen Eigenschaften der vier andern Aceton- 
ate der Fructose ins Auge, so fallen sofort charakteristische Unter- 
le im Drehungsvermögen auf. Während sich «-Mono- und -Diaceton- 
se durch eine starke Linksdrehung auszeichnen, dreht die ß-Mono- 
n-fructose relativ schwach rechts und die ß-Diaceton-fructose schwach 


is ist nun eine ganz allgemeine Gesetzmäßigkeit in der Zucker-Chemie, 
ie Drehung des Gesamtmoleküls in Ausschlag gebender Weise durch die- 
> des der CO-Gruppe entstammenden C-Atoms, in unserm Falle also 
| das C-Atom 2, bestimmt wird!!). Der Unterschied zwischen den beiden 
n der Aceton-fructosen dürfte daher auf eine verschiedene Konfiguration 
; C-Atoms zurückzuführen sein. Es erscheint also die Folgerung be- 
igt, daß in der ersten Reihe das C-Atom die gleiche Konfiguration be- 
wie die B-Fructose, in der 2. Reihe dagegen diejenige der «-Fructose. 
einer Zuordnung der 3. Monoaceton-fructose zu diesen beiden Gruppen 
ch Abstand nehmen, da sie eine von den übrigen verschiedene Ring- 
tur besitzt und ihre Einheitlichkeit nicht sichergestellt ist. Nach 
el III würde sie sich von einer «-Fructose, nach Formel IV von einer 
ıctose ableiten. 

Darf man nun die Ringstruktur der Aceton-zucker direkt auf die Mutter- 
anzen selbst übertragen? Ich habe schon wiederholt darauf hingewiesen, 
liese Schlußweise nur bedingt zulässig ist. Es ist notwendig, dabei den 
ngsbedingungen dieser Stoffe Rechnung zu tragen. Für die Aceton- 
ate der Fructose habe ich dieselben schon früher in Gemeinschaft mit 
Dr. Koller!2) ermittelt. Die Ergebnisse sind in dem Schema auf 
‚noch einmal übersichtlich zusammengestellt. 


tgl. die voranstehende Arbeit. 1) vergl. Ohle und Koller, l. c. 3. 


8l. dazu die Arbeiten von C. S. Hudson. 12y ECS 
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Daraus geht hervor, daß die bei Anwendung der Kupfersulfa 
entstehenden Produkte, «-Diaceton-fructose und Monoaceton-fructo 
bei der Acetonierung mit Schwefelsäure mehr und mehr zurück 
größer die Säure-Konzentration gewählt wird, um schließlich ga 
schwinden. Die an ihrer Stelle erschemende B-Diaceton-fructose 
dagegen bei der Acetonierung mit Kupfersulfat nicht in merklicher 
nachweisen. Man muß daran zunächst den Schluß ziehen, daß die 1 
säure den Zucker vorher umlagert, ehe er mit Aceton unter Bi 
ß-Diaceton-fructose reagiert, und daß diese primäre Umlagerung 
wenn die Acetonierung nach der Kupfersulfat-Methode ausgeführt 

Wie ist dann pr die auffällige Tatsache zu erklären, daß 
schonenden Arbeitsweise im letzten Falle Verbindungen mit v 
Ringstruktur entstehen ? 

Zur Lösung dieser Frage seien zunächst einige Befunde 
und seinen Schülern herangezogen. Jones und Lowry?) hal 


13) Tn chem. Soc. London 1926, 750. 
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etraacetyl- und Tetramethyl-glucose, in denen die am C-Atom 1 haftende 
ruppe unsubstituiert ist, in reinstem Aceton keine Mutarotation 
, daß aber durch Zusatz von Wasser dieses Phänomen ausgelöst wird 
ch um so schneller abspielt, je größer die Wasser-Konzentration wird. 
y schließt aus seinen Versuchen, daß der die Mutarotation verur- 
ıde Vorgang nicht spontan abläuft, sondern der Mitwirkung von 
lysatoren bedarf. Als solche kommen unter anderem die Ionen des 
rs in Frage. In reinem Aceton fehlen derartige Reaktionsvermittler. 
olite daher auch erwarten, daß sich die unsubstituierten Zucker in diesem 
m ohne Veränderung ihrer Konfiguration und damit auch ihrer Ring- 
ur auflösen. 

eider läßt sich diese Frage infolge der außerordentlich geringen Löslich- 
er freien Zucker in Aceton nicht auf polarimetrischem Wege prüfen. 
ehen davon, wird die Gültigkeit dieser Übertragung auf die wenigen 
arten eingeschränkt, die nicht mit Aceton reagieren. Im andern Falle 
ht durch diese Kondensation Wasser, dessen Konzentration jedoch 
. des gewöhnlich angewandten großen Aceton-Überschusses so gering 
B es vom Kupfersulfat nur langsam herausgeholt werden kann, also 
jer Reaktionsdauer von 24 Stdn. und länger schon erhebliche Wirkungen 
rrufen muß. Man wird daher damit rechnen müssen, daß das Ausgangs- 
ial während der Acetonierung durch das dabei entstehende Wasser 
Veränderung in dem gleichen Sinne erfährt wie in reiner, neutraler, 
ger Lösung, natürlich mit stark verminderter Geschwindigkeit. 


lie Befunde von Ohle und Koller lassen mithin zwei Deutungen zu, 
doch im wesentlichen auf dasselbe hinauskommen. 


. Spielt das Kondensationswasser bei der Acetonierung der Fructose 
upfersulfat keine Rolle, d. h. verläuft die Acetonierung ohne Struktur- 
onfigurations-Änderung, so müssen in dem Ausgangsmaterial mindestens 
Fructose-Formen verschiedener Ringstruktur enthalten sein, von denen 
ne die Muttersubstanz der «-Diaceton-fructose, die andere die der Mono- 
1-fructose-(2.5) ist. 

. Greift das Kondensationswasser mit in die Reaktion ein, so verläuft 
= Hauptreaktion, die ohne Änderung der Konfiguration und Struktur 


iaceton-fructose führt, die Umlagerung zur Fructose-(2.5), die zur 
aceton-fructose-(2.5) kondensiert wird. 

Jie zu diesen Versuchen benutzte Fructose (Kahlbaumsches Präparat: 
 krystallisiert) zeigte eine Anfangsdrehung von —ı18°. Da die 
sehr schnell abnahm und vom Moment der Auflösung bis zur ersten 
neter-Ablesung noch eine geraume Zeit verstrichen war, liegt die wahre 
sdrehting zweifellos wesentlich höher. Hudson und Yanovsky"%) 
Drehung der reinsten ß-Fructose —133.5° an, während sie für die 
einen Wert von —21° 15) errechneten. Aus diesen Zahlen geht 
m daß unser Ausgangsmaterial fast reine ß-Fructose gewesen sein muß. 
daher der 2. Deutung des Acetonierungs-Prozesses den Vorzug, 
durch die Erfahrungen, die ich bei der Acetonierung der Galaktose 
lt habe, aufs beste gestützt wird. Bekanntlich lassen sich von diesem 


» Amer. chem. Soc. 39, 1013 [1917]. : 
gsheims „Zucker-Chemie“ ist die Drehung der -Fructose falsch an- 
— 21° findet sich dort + 34° (Tabelle auf S. 302). 
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Zucker sowohl die «- als auch die ß-Form isolieren. Beide Modifikation 
führen bei der Acetonierung mit Kupfersulfat zur gleichen Diaceton-galakto: 


Da, wie ich weiter oben auseinandergesetzt habe, der «-Diaceton-fructo 
am C-Atom 2 die ß-Konfiguration zuzuschreiben ist und auch das Ausgang 
material der ß-Reihe angehört, dürften beide Substanzen die gleiche Sauersto' 
Brücke enthalten. Für die ß-Fructose kommt mithin nur eine pyroide od 
propylenoxydische Struktur in Frage, je nachdem man die «-Diaceto 
fructose nach II oder IIa formuliert. Nach unsern bisherigen Kenntniss 
besitzt jedoch die 2. Möglichkeit für den freien Zucker eine so geringe Wal 
scheinlichkeit, daß sie getrost ausgeschlossen werden kann, und damit scheic 
sie auch für die «-Diaceton-fructose aus. $ 

Wenn nun die Auffassung richtig ist, daß unter dem Einfluß des 
der Acetonierung entstehenden Kondensationswassers die ß-Fructose-(2 
die gleiche Veränderung erleidet wie in neutraler wäßriger Lösung, so m! 
sie auch hier teilweise in die g- oder ß-Fructose-(2.5) bzw. in beide übergeh 
dagegen kann die «-Form des 2.6-Lactols nur in ganz untergeordneter Meit 
auftreten. Die von Hudson und Yanovsky berechnete Drehung von — 
kann daher nicht die Drehung der «-Fructose-(2.6) sein. | 

Aus den Arbeiten von Haworth und seinen Schülern über die Kr 
stitution des Rohrzuckers ergibt sich, wenn man die neueste Arbeit # 
Haworth und Hirst!) zugrunde legt, daß die Fructose-Hälfte dis 
Disaccharids furoide Struktur besitzt. Aus den Drehungen des Rohrzuc it 
und der «,ß-Trehalose läßt sich nach dem Prinzip der optischen Superposi ii 
die Drehung der dem Rohrzucker zugrunde liegenden Fructose-Moditika Ji 
zu ca. +I5° berechnen. Wie Schlubach und Rauchalles!”) aus 18 
fermentchemischen Studien ableiten, ist diese Form als die ß-Fructose- 5) 
anzusprechen. Die Drehung der zugehörigen «-Form ergibt sich aus &1 
Drehungen der «- und ß-Mannose-(1.4) zu ca. + 67°. 


die Drehung ca. —ı7° ermittelt. Die Monoaceton-fructose-(2.5) dreht -| 
Irvine und Garrett um den gleichen Betrag nach links. Es ist daher 
wahrscheinlich, daß auch diese Substanz am C-Atom 2 die ß-Konfigu 
besitzt und also nach IV zu formulieren sein wird. Die Verbindung! ai 
sollte nach diesen Überlegungen eine noch größere Rechtsdrehung Pie 
+-I00°) aufweisen als die «-Fructose-(2.5). Bisher konnten keine Anze 16i 
dafür gefunden werden, daß sich eine Substanz von so hoher Rechtsdre mg 
unter den Acetonierungsprodukten der Fructose bei Anwendung der Krim 
sulfat-Methode vorfindet. I 

Man hat mithin anzunehmen, daß unter den Bedingungen dieses fer- 
fahrens auch die «-Form des 2.5-Lactols nicht in merklicher Menge ge' det 
wird. Sie kann daher auch in neutraler wäßriger Fructose-Lösung nice M 
wahrnehmbarer Menge vorhanden sein. Dafür spricht auch die bei 9° 
liegende Gleichgewichts-Drehung der Fructose. Man gelangt so zu dem 
zwingenden Schluß, daß der der Mutarotation zugrunde liegende cher sche 
Vorgang bei der Fructose im wesentlichen in dem Übergang der B- WE 
des 2.6-Lactols in die ß-Form des 2.5-Lactols besteht. 

Eine derartige Umlagerung ist aber nicht denkbar ohne die Am hme 
einer intermediären Öffnung der Sauerstoff-Brücke. Es muß aber 


16). 1, CT. ) B.58, 1342 [1925]. 
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los die Keto-Form oder ihr Hydrat, wenn auch nur in ganz unter- 
eter Menge, in den wäßrigen Lösungen dieses Zuckers vorhanden sein. 
Tat ist es P. Niederhoff!?) gelungen, in Fructose-Lösungen genügend 
Konzentration die Absorptionsbande der CO-Gruppe nachzuweisen. 
eichen Befund konnte dieser Forscher auch bei der Glucose und 
tose erheben. Der wechselseitige Übergang der «- und ß-Formen 
Zucker dürfte daher, obgleich beide dieselbe Ringstruktur besitzen, 
jer über die Aldo-Form erfolgen. Für die Galaktose ergibt sich diese 
ung auch schon aus der Feststellung von Riiber und Minsaas®), 
ihren wäßrigen Lösungen außer der bekannten «- und B-Modifikation 
in drittes Isomeres in sehr erheblicher Menge erscheint. Man wird 
denjenigen Theorien der Mutarotation Recht geben müssen, die das 
‚en der Aldo- bzw. Keto-Form der reduzierenden Zucker als Zwischen- 
n annehmen, und die Kuhn?) noch diskutabel erscheinende Auf- 
; eines einfachen Stellungswechsels von H und OH am C-Atom ı der 
ı aufzugeben haben. 

ne definitive Entscheidung zwischen den Theorien von Lowry?!) 
its, Jacobson und Stelzner??), sowie Baker, Ingold und Thorpe?) 
seits schon jetzt treffen zu wollen wäre voreilig. Doch scheint ab- 
L von den eigenen Versuchen Lowrys das refraktäre Verhalten der 
> bei der Behandlung mit Aceton und Kupfersulfat für die Ansicht 
Forschers zu sprechen. Wäre die Auffassung einer Oxo-cyclo-Desmo- 
r htig, so ist nicht einzusehen, aus welchem Grunde die Bildung der 
w. Diaceton-glucose oder von Isomeren derselben unterbleibt, denn 
5 von dieser Theorie geforderte spontane Auftreten der Aldo-Form 
e Bedingungen zur Bildung dieser Aceton-Derivate gegeben. Weitere 
lüsse in dieser Hinsicht erwarte ich von dem Studium der kürzlich 
ebenen, reduzierenden Monoaceton-arabinose. Es soll jedoch nicht 
en werden, daß die Auffassung von Lowry einigen Tatsachen nicht 
wird, z. B. der Mutarotation im Schmelzfluß und im festen Zustand. 

‚ist eine altbekannte Erscheinung, daß nicht nur die Geschwindigkeit 
tarotation i in hohem Maße von der H- bzw. OH-Ionen-Konzentration 
t, sondern daß auch die Gleichgewichts-Drehung recht erheblich von 
influßt wird. Dieser Umstand läßt darauf schließen, daß die im Gleich- 
befindlichen Isomeren nicht im gleichen Grade und in gleicher 
g von einer Änderung der H-Ionen-Konzentration betroffen werden. 

sich demnach vorstellen, daß für jedes dieser Isomeren ein pp-Bereich 
bei dessen Überschreitung die betrachtete Form nicht mehr be- 


sem Sinne ist es offenbar zu verstehen, daß die ß-Fructose-(2.6) 
etonierung mit Kupfersulfat nur in die B-Fructose- a, 5) und weiter 
noaceton-fructose-(2.5) von Irvine und Garrett, nicht aber in 
des 2.5- und 2.6-Lactols und deren Aceton-Derivate übergeht; 
erseits bei der Acetonierung mit Mineralsäuren bei genügend hoher 
ion derselben nur ß-Diaceton-fructose gebildet wird, während 


h einer Privatmitteilung dieses Forschers. 19) B. 59, 2266 [1926]. 
physikal. Chem. 113, 405 [1924]. 

chem. Soc. London 127, 1371, 1385 [1925]. 

cobson, Lehrbuch der organ. Chemie, 2. Aufl. I, 2, S. 886, 915. 
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das «-Isomere und die Monoaceton-fructose-(2.5) verschwinden; daß schl 
lich die beiden Diaceton-fructosen in Aceton-Lösung unter der Einwirk 
von konz. Schwefelsäure in ein Gleichgewichts-Gemisch übergehen, in de 
nach der Säure-Konzentration die g- oder die ß-Verbindung überwiegt. 
dürfte ferner zu erklären sein, daß bei der Einwirkung von Bromwassers 
Eisessig auf die acylierten Zucker durchweg die «-Formen der acylie 
ı-Brom-zucker entstehen. Daß auch die Temperatur von ausschlaggebe 
Bedeutung für die Lage des Gleichgewichts sein kann, ergibt sich aus 
Bildungs-Bedingungen der Glucoside. 

Mit der Prüfung der in dieser Abhandlung entwickelten Auffassung 
der Ringstruktur der Fructose an der I- und 3-Methyl-fructose bu 
noch beschäftigt. Soweit die bisherigen Versuche reichen, bilden sie 
volle Bestätigung derselben. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sage icii 
die bereitwillige Unterstützung dieser Arbeiten meinen verbindlichsten Ti 


215. Paul Baumgarten: Über das Produkt der Einwiri 
von Sulfurylchlorid auf Pyridin: seine Umsetzung zu N-Pyridint 
sulfonsäure und seine Verwendung zu Acylierungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Berlin.) 
(Eingegangen am 9. April 1927.) 
Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Pyridin ist wohl sche 


öfteren Gegenstand von Untersuchungen gewesen, doch scheinen diese it 


zu bestimmten Resultaten geführt zu haben. Jedenfalls liegen darü 1 
der Literatur keine eindeutigen Angaben vor. In einer kurzen Bemet 
erwähnt zwar J. Wagner!), daß aus Pyridin und Sulfurylchlorid eii 
ihm Anhydro-Pyridin-schwefelsäure benannte Substanz der Zusammens? 
C,H,NSO, entstehe, ohne indessen die zur Stütze dieser Aussage notwel 
Versuche anzuführen. Es ist auch nicht einzusehen, wie sich aus Pyrid u 
Sulfurylchlorid allein eine derartige Verbindung bilden könne. 
Tatsächlich entsteht nun, wie die im Verlauf der vorliegen 
ausgeführten Versuche zeigen, aus Pyridin und Sulfurylchlorl © 
Anlagerungsprodukt der wahrscheinlichen Formel C;H;N (Cl) 0. 
welches sich, aus der in Reaktion tretenden Menge des Pyridins zu scl ee 
mit einem zweiten Mol. dieser Substanz vermutlich zu einer Verbi lui 
C;H,N (CH .SO,.(CHNH;C, vereinigt. i 
Die Verbindungen der angenommenen Zusammensetzung zu isiere 
gelang nicht. Arbeitet man in absolut-ätherischer Lösung — die Heigk 
der Reaktion wird außer durch Kühlung zweckmäßig noch durch Vemi 
der Reagenzien mit indifferenten Lösungsmitteln gemildert —, so il d; 
Reaktionsprodukt zwar sofort als farblose, dicke, klebrige Masse at doc 
war diese auch nach längerem Stehen nicht krystallisiert zu erhalten 9°! 
vielmehr äußerst zersetzlich, riecht stark nach Schwefeldioxyd und fést © 
besonders bei erhöhter Temperatur schnell dunkler. Die Zersetzun Wu 
Abspaltung von Schwefeldioxyd ist mit einer Chlorierung de P11 
dins verbunden. Wenn auch ein Versuch zur Isolierung von der ® d 
Selbstzersetzung entstandenen Chlor-pyridinen nicht unternommeı Wu" 
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and in Freiheit gesetzten Basen außer Pyridin ein stark chlor-haltiges 
lat gewonnen werden. 

ehandelt man das aus der ätherischen Lösung ausgeschiedene Reaktions- 
ct von Sulfurylchlorid und Pyridin mit kaltem Wasser, so tritt 
3 unter Entwicklung von Schwefeldioxyd ein; daneben bildet sich 
ht unbeträchtlicher Menge eine in Wasser unlösliche, krystallinische, 
Substanz, welche Chlor nur noch in unbedeutendem Maße enthält. Sie 
sich in ihrer Zusammensetzung und in allen ihren Eigenschaften als 
sch mit der aus Pyridin und Schwefeltrioxyd, Chlor-sulfonsäure oder 
Estern entstehenden N-Pyridinium-sulfonsäure?): 
C.H,N(C1).SO,CI + R.OH = C,H,N a SERO LEICHE, (A) 

0, 
BES (CHNH;C, + R.OH = C,H,N nn. + RCI+C,H,N,HC1 (B) 


m ihre Bildungsweise im vorliegenden Falle verständlich zu machen, 
als einfachste Annahme die, daß aus Pyridin und Sulfurylchlorid die 
erwähnten Anlagerungsprodukte aus ı Mol. Sulfurylchlorid mit ı Mol. 
; Mol. Pyridin entstehen, und daß diese durch Wasser eine Zersetzung 
den Gleichungen (A) bzw. (B) (R = H) erleiden’). 
ie Ausbeute an N-Pyridinium-sulfonsäure ist bei Behandlung des aus 
‚ausgefallenen Reaktionsproduktes mit Wasser nicht sehr erheblich 
ird noch kleiner, falls die Zersetzung mit Wasser nicht bald nach der 
zung von Pyridin mit Sulfurylchlorid ausgeführt wird. Außer der 
ig von N-Pyridinium-sulfonsäure findet eben die bereits beschriebene 
jerung des Pyridins unter Abspaltung von Schwefeldioxyd statt. 
usschließlich N-Pyridinium-sulfonsäure erhält man, wenn die Hydrolyse 
in der Reaktionsflüssigkeit und nicht nur am ausgeschiedenen Produkt 
ommen wird. Zur Bindung der frei werdenden Salzsäure bringt man 
zu Beginn der Reaktion von Sulfurylchlorid und Pyridin einen Über- 
an diesem (4 Mol.) zur Anwendung. Die besten, nahezu quantitativen 
uten ergibt Chloroform statt Äther als Lösungs- und Verdünnungs- 
Chloroform hat vor Äther den Vorzug, daß Ausgangsmaterialien 
reaktionsprodukte gleicherweise in ihm löslich sind. Auch das bei der 
lyse entstandene Pyridiniumchlorid ist in Chloroform löslich, so dal 
ie N-Pyridinium-sulfonsäure unlöslich bleibt. 
ber nicht nur Wasser zersetzt die aus Pyridin und Sulfurylchlorid 
eten Produkte, auch andere hydroxylhaltige Substanzen, wie Alkohole 
arbonsäuren, wirken in ähnlichem Sinne gemäß den Gleichungen (A) 


Baumgarten, B. 59, 1166 [1920]. 
se Reaktion ist vielleicht geeignet, das Auftreten der von Wagner (1. e.) 
Anhydro-Pyridin-schwefelsäure, welche die gleiche Zusammensetzung 
yridinium-sulfonsäure aufweisen soll, verständlich zu machen, da man ja 
ahme zu machen braucht, daß während der Reaktion Feuchtigkeit aufge- 
d. Ob aber Identität zwischen der N-Pyridinium-sulfonsäure und 
-Pyridin-schwefelsäure besteht, mag besonders in Hinblick auf das ver- 
Jerhalten gegen wäßrige Alkalilaugen bezweifelt werden. Denn jene wird 
ugen in Verbindungen des Glutaconsäure-dialdehydes übergeführt 
9, 1166 [1926]), während diese eine einfache Spaltung in Pyridin und 
erleidet. 


D 
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und (B). Außer N-Pyridinium-sulfonsäure und Salzsäure bzw. Pyridiniu 
chlorid entstehen bei Verwendung von Äthylalkohol (R = C,H,) z. B. ne 
Chloräthyl, von Essigsäure (R=CH,.CO) oder Benzoesäure (R 
C,H,.CO) noch Acetyl- oder Benzoylchlorid. 

Die Reaktion mit Säuren kann wegen der dabei sich bildenden Säu 
chloride zu Acylierungen dienen und gestattet somit, die freien Säuı 
an Stelle ihrer schwerer zugänglichen, reaktionsfähigen Derivate zu verwend 
Die Übertragung des Acyl-Restes auf die zu acylierende Substanz geschi 
in bekannter Weise durch überschüssiges Pyridin über das Acyl-pyridinit 
chlorid. Übrigens haben bereits Einhorn und Hollandt?) eine der | 
behandelten, ganz ähnliche Methode beschrieben, welche auch von fri 
Carbonsäuren ausgeht, statt Sulfurylchlorid aber Phosgen verwen 
Bei der Ausführung der Acylierung verfährt man häufig derart, daß‘ 
Säure, deren Acyl-Rest übertragen werden soll, zugleich als Lösungsm‘ 
für Sulfurylchlorid, Pyridin und ebenso für die zu acylierende Substanz di1 
Man kann aber auch in üblicher Weise mit Chloroform als Lösungsmi 
arbeiten, dann mit der berechneten Menge an freier Säure zersetzen I 
schließlich die zu acylierende Verbindung zugeben. In diesem Falle 
man zweckmäßig von der ausgeschiedenen N-Pyridinium-sulfonsäure ik 
filtrieren, also nur das Filtrat mit dem zu acylierenden Stoff zusamı 3 
bringen. 


Beschreibung der Versuche. 

Man löst ıMol. Sulfurylchlorid in absol. Äther, kühlt mit i 
Eis-Kochsalz-Mischung und fügt langsam Pyridin hinzu. Die äther? 
Lösung trübt sich, und es scheidet sich eine fast farblose, dicke, kle 
Masse aus. Erst nach Zugabe von 2 Mol. Pyridin ist der stechende Gii 
des Sulfurylchlorids verschwunden. Gießt man die ätherische LösungV 
dem Reaktionsprodukt ab und läßt dieses im Vakuum-Exsiccator De 
Schwefelsäure stehen, so färbt es sich gelb, ohne zu krystallisieren. “£: 
das frisch bereitete Produkt riecht nachSchwefeldioxyd; beim Aufbew If 
tritt dessen Geruch immer intensiver hervor. 


Reaktionsprodukt aus ı Mol. Sulfurylchlorid und ı Mol. Pyridin — in der 
rischen Suspension kurze Zeit auf dem Wasserbade unter Rücktluß. Man zerse‘ 
Wasser, filtriert von geringen Mengen einer schwarzbraunen Substanz ab und 
mit Natronlauge alkalisch. Das ausgeschiedene, dunkle Öl wird in Äther aufgen i 
und der getrocknete Äther-Auszug eingedunstet. Bei der Destillation erhält ma 
einer Pyridin-Fraktion ein stark chlor-haltiges Destillat, während ein Teil der Zer “ 


unterliegt. 

Führt man die Reaktion vonSulfurylchlorid und Pyridinintro e 
Chloroform aus, so fällt kein Niederschlag aus, die Flüssigkeit bleib! 
Bei einigem Stehen scheidet sich indessen, selbst wenn das "Chloroforı ï 
Calciumchlorid getrocknet und Aufnahme von Luft-Feuchtigkeit tu ich 
vermieden worden war, infolge der noch vorhandenen Wasser-Spure stets 
eine geringe Menge von N-Pyridinium-sulfonsäure aus, welche nic = 
anderen Produkten verwechselt werden darf. Beim Verdunsten der ) ung 
im Vakuum über Schwefelsäure und Paraffin bleibt ein bräunlicher, si pöser 
Rückstand, der sich in Eiswasser unter Entwicklung von Schwefe dc Gaxyd 
löst. 


2) TA. 301, 100 [1898]. 
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Umsetzung zu N-Pyridinium-sulfonsäure. 

t Wasser: Zu ıMol. Sulfurylchlorid in absol. Äther gibt man 
° Eis-Kochsalz-Kühlung 2 Mol. Pyridin. Man gießt die ätherische 
nsflüssigkeit sofort von dem ausgefallenen Produkt ab, wäscht dieses 
ther nach und zersetzt es mit Eis. Hierbei bildet sich die weiße N-Pyri- 
ıim-sulfonsäure, während teilweise Lösung unter Entwicklung von 
feldioxyd eintritt. Schüttelt man die abgegossene, ätherische Lösung 
iswasser, so scheidet sich aus dieser ebenfalls N-Pyridinium-sulfon- 
aus. 

sere Ausbeuten an dieser Verbindung erhält man, wenn die Zersetzung mit Wasser 
n der Reaktionsflüssigkeit vorgenommen wird. Man fügt zu 3.4 g (1 Mol.) frisch 
rtem Sulfurylchlorid in absol. Äther unter Kühlung und Ausschluß von Luft- 
keit 48 (2 Mol.) trockenes Pyridin. Man gibt Eis hinzu, saugt die ausgefallene 
nium-sulfonsäure ab, wäscht sie mit wenig Eiswasser nach und trocknet 
Ton an der Luft. Ausbeute 2 g. Bei Verwendung von 8 g (4 Mol.) Pyridin unter 
chen Bedingungen steigert sich die Ausbeute auf 3.25 g. 

ezu quantitativ wird die Ausbeute bei folgender Arbeitsweise mit 
form als Lösungsmittel: Zu 3.4 g (I Mol.) Sulfurylchlorid in Chloro- 
bt man unter Eis-Kochsalz-Kühlung 8g (4 Mol.) Pyridin, zersetzt 
mschütteln mit einigen Eisstückchen (ca. I g), saugt die ausgefallene 
ndung ab, wäscht sie einigemal mit Eiswasser aus und trocknet sie auf 
| der Luft. Ausbeute 4.3 g. 

nach den beschriebenen Verfahren gewonnene und auf Ton an der 
ürzere Zeit getrocknete N-Pyridinium-sulfonsäure enthält, ob- 
e äußerlich trocken erscheint, gegen 10% ihres Gewichtes an Wasser, 
s ziemlich fest anhaftet, aber im Vakuum über Phosphorpentoxyd 
abgegeben wird. Auch ist sie stets etwas chlor-haltig. Manche 
schließen zudem wenig Sulfit ein, wie das Auftreten von schwefliger 
Kochen mit Wasser bezeugt. 

‚nalyse wurde die Substanz über Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. 
22 Shst.: 0.2957 g BaSO,: — C,H,NO,S. Ber. S$ 20.15. Gef. S 19.9 

gab die Aufspaltungs-' und Abbau-Reaktionen mit Natronlauge) 
e ihr charakteristisches Verhalten gegen sulfonierbare Substanzen‘), 
o Ammoniak z. B. in die Sulfamidsäure über. 

Alkohol: 6.8 g (1 Mol.) Sulfurylchlorid werden in gut getrock- 
loroform unter Ausschluß von Feuchtigkeit mit 16 g (4 Mol.) Pyridin 
it 2.3 g (I Mol.) absol. Alkohol in langsamer Zugabe umgesetzt. 
 N-Pyridinium-sulfonsäure 6.5 g. - 
chweis des entstandenen Chloräthyls verbindet man bei einem anderen 
s. eaktionsgefäß mit einer Wasser enthaltenden Waschflasche und diese mit 


onsäuren: Um hierbei zur N-Pyridinium-sulfonsäure zu 
t man das Anlagerungsprodukt aus I Mol. Sulfurylchlorid mit 


n chloroformischer Lösung dar und gibt die Säure für sich 
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oder ihre Lösung in Chloroform hinzu. Aus 3.4g Sulfurylchlorid, 
Pyridin und 1.5 g Eisessig oder 3 g Benzoesäure können auf diese We 
bis zu 3.3g N-Pyridinium-sulfonsäure gewonnen werden. 

In dem chloroformischen Filtrat befinden sich die entsprechenden Ac | 
chloride gleich in ihrer reaktionsfähigen Form, so daß das Filtrat ol 
weiteres zu 


i 
dienen kann. So kann bespielsweise dasjenige, welches bei dem Versui 
mit Benzoesäure erhalten wurde, zur Benzoylierung des Anilins W 
wendung finden. Es wird zu diesem Zweck mit 2.3g Anilin versetzt, di 
zur Entfernung des Pyridins nacheinander mit verd. Salzsäure, Was3 
Soda-Lösung und abermals mit Wasser gewaschen und schließlich mit 4 
triumsulfat getrocknet. Schon beim Trocknen scheidet sich Benzan!l 
aus. Die Lösung ergibt nach dem Abdestillieren des Chloroforms gegen 27 
Benzanilid vom Schmp. — nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
160 — 163° (unkorr.). 

Es sei noch eine Acetylierung des ß-Naphthols beschrieben, 5 
welcher die Essigsäure gleichzeitig als Lösungsmittel für die reagieren® 
Stoffe dient. Zu 12 g Pyridin in 20 g Eisessig gibt man unter guter Küh® 
3.48 Sulfurylchlorid und darauf 3.3g ß-Naphthol. Nach ungef 
30 Min. gießt man in Wasser. Das hierbei ausgeschiedene, erstarrte Öl Í 
abfiltriert, in Äther gelöst und die ätherische Lösung mit Soda-Lösung 1 
dann mit Wasser ausgewaschen. Beim Verdampfen des Äthers hinterbleie 
3.68 B-Naphthol-acetat vom Schmp. 69° (unkorr.). 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welch« fü 
die Durchführung der Arbeit Mittel zur Verfügung stellte, spreche ich ma 
verbindlichsten Dank aus. 
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216. Hans Heinrich Schlubach und Wolfgang Rauchenber £ 
Über die Methylierung der Hexose-diphosphorsäure. 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universität.] 

(Eingegangen am 12. März 1927.) i 

Eine Notiz von W. T. J. Morgan: Methylderivate der, Hexose-di 105- 

phorsäure!) veranlaßt uns, schon jetzt das Ergebnis unserer, in der glel 

Richtung liegenden Versuche mitzuteilen. 

Da Morgan bei der direkten Methylierung der freien Säure und ihrer Na Mi 

oder Bariumsalze mit Silberoxyd und Jodmethyl in methylalkoholischer Löst? 

unbefriedigenden Ergebnissen gelangte, methylierte er zunächst die freie, reduzi nde 

Hydroxylgruppe der Hexose-diphosphorsäure nach der Methode von Emil FW 

und erhielt so ein Gemisch der beiden stereoisomeren Methyl- diphosphors Wte- 

hexoside, das sich durch fraktionierte Krystallisation der Brucin-Salze und frakti ierte 

Fällung der Bariumsalze in seine Komponenten zerlegen ließ. Die weitere Methy M 
dieser Verbindungen wurde in Aussicht gestellt. 

Wir sind auf einem einfachen Wege direkt und mit guten Ausbeu H 4" 

der permethylierten Hexose- diphosphorläure g gelangt, Inden wir vo deu 


von W. J. Young?) beschriebenen Silbersalz ausgingen, dieses zunäch imit 
è 


1) Chem. u. Ind. 46, 129 [1927]. 2) Proceed. Roy. Soc. B. 81, 538 [190 


ethyl allein behandelten und in dem entstandenen Tetramethylester 
‘odmethyl und Silberoxyd in der bekannten Weise drei weitere Methyl- 
en einführten. Der Heptamethyl-hexose-diphosphorsäure-ester 
ch ohne Zersetzung im Vakuum destillieren und zeigte die erwartete 
mmensetzung. 

Mit der Spaltung dieser Verbindung sind wir beschäftigt. 


d Beschreibung der Versuche. 

; I. Silbersalz der Hexose-diphosphorsäure. 

Als Ausgangsmaterial diente uns ein besonders reines, von anorganischem 

phat freies Candiolin, das wir dem Entgegenkommen der I.-G. Farben- 

strie A.G., Werk Elberfeld, verdanken. Wir haben uns durch Dar- 

ng und Analyse seines schön krystallisierenden Brucin-Salzes?) noch 
ders von seiner Reinheit überzeugt. 

Jie in der Vorschrift von W. J. Young gegebene Vorsichtsmaßregel, bei rotem 

zu arbeiten, erwies sich als unnötig, denn das reine Silbersalz war auch bei Tages- 
beständig. 

08 aus Candiolin nach der Vorschrift von C. Neuberg und 
betay’) hergestelltes reines Calciumsalz wurden mit 18 g Natrium- 
(ber. 19 g) in 450 ccm Wasser bis zum Verschwinden der Oxalat- 
ion geschüttelt, was etwa 12Stdn. in Anspruch nahm; die von Calcium- 
t abfiltrierte Lösung wurde unter Kühlung mit 60 g Silbernitrat i in 100 ccm 
er und 550 ccm 96-proz. Äthylalkohol versetzt, der voluminöse Nieder- 
des Silbersalzes mit 50-proz. Alkohol gewaschen und mit Alkohol und 
getrocknet. Er hielt hartnäckig Wasser zurück und war erst nach 
m Stehen über Phosphorpentoxyd im Hochvakuum vollständig zu 
em. Ausbeute: 5I g = 92%. 

669 BESpst2:27017224 g AgCl. — C,H, 01P,Ags. Ber. Ag 56.21. Gef. Ag 55.19. 
+ 2. Tetramethyl-hexose-diphosphorsäure-ester. 

Das scharf getrocknete Silbersalz wurde mit Jodmethyl überschichtet, 
m einsetzende Reaktion durch Kühlung gemildert, dann noch 
n. am Rückflußkühler erhitzt. Der nach Abdampfen des überschüssigen 
ljodids hinterbleibende Rückstand wurde im Soxhlet-Apparat er- 
end mit Methylalkohol extrahiert. Nach Verdampfen des Lösungs- 
hinterblieb ein schwach gelbliches Öl. 

Ben = 1.4648; [x]! = + 20.22° (c = 0.3956 in Methylalkohol.) 

Eoo g AgJ. — CoHz201:Pa: Ber. OCH, 31.32., Gef. OCH, 29.91. 

3. Heptaimethyl-hexose-diphosphorsäure-ester. 
Tetramethylester wurde zuerst mit dem Zehnfachen der berech- 
ge an Jodmethyl und Silberoxyd, dann mit der doppelten 
chmethyliert und der gebildete Heptamethylester wie oben isoliert. 
24.3 g = 86%. Er ging bei 130—140° (0.01 mm) ohne Zersetzung 


-Y 


np 1.4457; TINS 420.77! (C= 1.3720 in Chloroform D. A. B. V.) 
022748 AgJ. — CHOP Ber.. OCH, 49.51. Gef. OCH, 49-55. 


Emden und M. Zimmermann, Ztschr. physiol. Chem. 141, 230 [1924]. 
Chem. Ztschr. 161, 240 [1925]. 
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217. Julius v. Braun: Bequeme Synthese von Terphenyl. 
Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 4. April 1927.) 

Das seit langem bekannte 1.4-Diphenyl-benzol (Terpheny 
C:H;-CHa-C,H;, für welches ganz kürzlich R. Kuhn und PASY nmi 
stein!) eine zwar nur mit 4% Ausbeute verlaufende, aber in der Ausführur 
wie es scheint, bequeme Darstellungsvorschrift aus Zimtaldehyd angegeb 
haben, läßt sich besonders einfach mit Cyclohexanol und Benzol: 
Ausgangsmaterialien bereiten. 


Wie schon 1901 Kursanow?) festgestellt hat, bildet sich aus Cycl 
hexylchlorid und Benzol bei Gegenwart von AlCl, neben Phenyl-cyel 
hexan, C,H,,-C,H,, ein im Vakuum von 200° bis weit über 300° siedem 
Gemisch dicköliger, höhermolekularer Verbindungen, dessen Menge mit í 
Menge des angewandten Aluminiumchlorids stark ansteigt, das aber Kur: 
now nicht näher untersucht hat. 


Gelegentlich einer zu anderen Zwecken vorgenommenen Darstellt} 
größerer Mengen des Phenyl-cyclohexans wurde im hiesigen Insti 
festgestellt, daß, wenn man das Cyclohexylchlorid durch das Broni 
ersetzt und bei Gegenwart von sehr wenig AlCl, arbeitet, man neben d 
Phenyl-cyclohexan so gut wie ausschließlich ein im Vakuum um 200° sieden 
Produkt bekommt, das zum größten Teil aus dem krystallisierten I.4- 
cyclohexyl-benzol, C,H,ı-CaH4:.C;H,,, besteht. Der neue Kohlenwas 
stoff läßt sich leicht in einer etwa I2 %, des Cyclohexylbromids entsprechen 
Menge rein herausarbeiten (während die Isolierung des ihm beigemeng 
vermutlich die zwei Cyclohexyl-Reste ortho-ständig tragenden Isomeren 1 
noch nicht in reiner Form gelungen ist) und durch Dehydrierung kön“ 
weiterhin die beiden Seitenkerne bequem aromatisiert werden. Da sich % 
Reaktionen auch mit größeren Substanzmengen durchführen lassen, di t 
der neue Weg vor den bisherigen manche Vorzüge besitzen. 


Beschreibung der Versuche‘). 


Am günstigsten für die Gewinnung des 1.4-Di-cyclohexyl- ba ls 
erwies sich folgende Arbeitsweise: Zu 1900 g Benzol und 10008 CS, ‚bt 
man 10og AICI, und läßt bei Zimmer-Temperatur Io00g Cyclohe k 
bromid en, wobei die HBr-Entwicklung fast sofort einsetzt; sol 
sie nachläßt, gibt man, ohne das Zutropfen zu unterbrechen, in "Klee 
Portionen weitere 10g AlCl, zu, stellt den Kolben, nachdem alles Br d 
zugetropft ist, in Wasser von 50° und läßt so lange darin stehen, bis 1° 
Halogenwasserstoff-Entwicklung zu Ende ist. Man gießt in Wasser, schi 
mit Alkali durch, trocknet und fraktioniert, wobei man nach dem A 
lieren des Schwefelkohlenstoffs und Benzols zunächst unter 14 mm bei 11 i 
115) 5148 (52%) reines Cyclohexyl-benzol bekommt. Es folgt 00 
ein kleiner Zwischenlauf, und bei 205 — 220° gehen 200 g eines fast far Ar 
ziemlich dicken Öls (A) über. Der im Kolben verbleibende Rü 9% 
unbedeutend. 


1) B. 60, 432 [1927]. 2) A. 818, 309 [1901]. 
3) Ausgeführt von Hrn. Dr. M. Kühn und Hrn. stud. W. Schlapp: 
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eht man mit der Menge des Aluminiumchlorids in die Höhe, so sinkt die Ausbeute 
clohexyl-benzol, und die Menge der höhersiedenden Reaktionsprodukte nimmt zu; 
e-Intervall wird aber größer, der nicht destillierbare Kolbenrückstand bedeutender 
e Herausarbeitung des reinen 1.4-Di-cyclohexyl-benzols schwieriger. 

Unter den vorhin präzisierten Bedingungen läßt es sich leicht fassen, 
A erstarrt nach dem Abkühlen sehr schnell und liefert es nach dem 
essen und einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol oder Methanol 
rein mit ca. 60%, Ausbeute als farblose Krystallmasse vom Schmp. 100°. 
404 g Sbst.: 0.4604 g CO,, 0.1391 g H,O. 

Su Bee Berl 80:18, H 10.82. Gef. = 43, H 11.08. 


: im Rohr reine Terephthalsäure. 

nach dem Abpressen des Di-cyclohexyl-benzols abfallende Öl zeigt fast denselben 
akt, besitzt dieselbe Zusammensetzung C,,H,, (Gef. C 89.38, H 10.78) und dürfte 
entlichen die para-Verbindung darstellen, deren Schmelzpunkt durch kleine 
der isomeren ortho-Verbindung stark herabgedrückt ist. Es war uns bisher weder 
fe lang dauernden Ausfrierens noch unter Zuhilfenahme von Substitutions- 
nen, die hier — ebenso wie bei der reinen para-Verbindung — zu wenig gut 
lisierenden Derivaten führen, möglich, die reine, vermutlich auch feste ortho- 


ie Umwandlung des 1.4-Di-cyclohexyl-benzols in Terphenyl 
t weder durch Überleiten über Bleioxyd bei Rotglut, noch durch Kochen 
chwefel: im ersteren Fall bleibt die Verbindung fast unverändert, im 
ren wird sie dehydriert, aber zugleich in geringem Maße mit Schwefel 
‚und liefert ein nur äußerst schwer zu reinigendes Produkt. Sehr glatt 
t man aber zum Ziele, wenn man bei höherer Temperatur Brom ein- 
1 läßt: man tropft in den auf 160° erwärmten Kohlenwasserstoff 12 Atome 

wobei massenhafte Bromwasserstoff-Entwicklung erfolgt, erwärmt 
kurze Zeit und destilliert im Vakuum, wobei fast alles bei 220 — 230° 
als farbloses, sofort erstarrendes, ganz schwach bromhaltiges Öl 
eht. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol steigt der zunächst 
0—190° liegende Schmp. auf 197°, und der Bromgehalt wird äußerst 
Man kann ihn ganz zum Verschwinden bringen und analysenreines 
ienyl vom Schmp. 209° fassen, wenn man noch einmal über einem 


018 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.0596 g H,O. 
. BREI, Ber C 03.87, H 6.13. Gef. C 093.58, H.6.55. 
Methode wird sich vermutlich anwenden lassen, um unter Benutzung 
Cyelohexanole auch zu Alkylderivaten des Terphenyls zu gelangen. 


= 
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218. Julius v. Braun und Erich Rath: 
Uber Benzo-polymethylenverbindungen (XII). 
Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. April 1927.) 

Wie kürzlich!) gezeigt worden ist, gelingt es leicht und mit guter Ausbeut 
an den Hydrinden-Ring noch einen weiteren Sechsring und an den Tetr 
hydro-naphthalin-Ring einen Fünf- oder Sechsring so anzugliedern, daß t 
cyclische Gebilde von wabenartiger Struktur (z. B. I) resultieren, währe: 
die Angliederung eines Fünfringes an das Hydrinden sich als nicht durchfül 
bar erweist. Da die Verteilung der Kohlenstoffatome der hydrierten Rin 
auf mehrere Ebenen dieses unterschiedliche Verhalten verständlich macl 
während es bei Annahme einer Lagerung in einer Ebene vollkommen v 
erwartet und unverständlich erscheint, so glauben wir, in diesen Beobachtung 
eine ebenso kräftige Stütze der Sachse-Mohrschen Annahme der nicl 
ebenen Anordnung von C-Atomen in Kohlenstoff-Ringen zu erblicken, w 
in dem von Hückel gelieferten Beweis der Existenz des cis- und trans-Del 
hydro-naphthalins?) und der Derivate des cis- und trans-Hydrindens?). 


Die in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Versuche, die ı 
Bildung tricyclischer wabenartiger Gebilde mit einem Benzo 
hydriertem Fünf- und hydriertem Siebenring und mit eine 
Benzol-, hydriertem Sechs- und hydriertem Siebenring zi 
Gegenstand haben, sind von folgendem Gesichtspunkte aus in Angriff 
nommen worden. Legt man die Sachse-Mohrsche Hypothese der ] 
trachtung zugrunde, so erweist sich das Benzo-suberan-Gebilde (II) 
besonders spannungslos; es ist spannungsloser gebaut als das Tetralin t 
das Hydrinden (III und IV). Trotzdem erfolgt seine Bildung viel weni 
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leicht und glatt: d-Phenyl-n-valeriansäurechlorid, C,H,.[CH3],.CO 
läßt sich, wie wir wiederholt feststellen konnten, nur zu ca. 20%, unter ı 
gleichen Bedingungen in Benzo-suberon verwandeln, unter denen 

dem y-Phenyl-n-buttersäurechlorid, C,H,.[CH3],.CO.Cl, und Hyd! 
zimtsäurechlorid, C,H,.[CH,],.CO.Cl, der Ringschluß mit 70—& 

Ausbeute gelingt, und beim e-Phenyl-n-amylchlorid, CsH;. [CH3]; . C1, # 
der Widerstand gegen den Ringschluß so groß, daß mit AlCl, an Stelle 
Benzo-suberans in unerwarteter und bis jetzt beispielloser Reaktion Phen 
cyclopentan, C,H,.CH<[/CH;]|,, gebildet wird®). Diese Tatsachen zeig 
daß die Sachse-Mohrsche Vorstellung, so groß auch der durch sie in 
Behandlung cycelischer Verbindungen hineingetragene Fortschritt ist, n 
nicht aller Schwierigkeiten Herr zu werden imstande ist, und sie lasser 
vor allem wünschenswert erscheinen, nach weiteren, der Benzo-suber 
Bildung analogen Beispielen zu suchen, um festzustellen, ob überall dies: 


1) B.59, 1922 [1926]. 2) A. 441, r [1925]. 3) A. 451, 132 [1926]. 
) J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 1267 [1912]. 
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T _ spannungstheoretischen Standpunkt aus schwer verständliche Ab- 
ang gegen die Bildung eines dem Benzolring angegliederten Siebenringes 
ge tritt. 


Diese Frage ließ sich nun verhältnismäßig einfach im Gebiete unserer 
indungen von wabenartiger Struktur beantworten. Ausgehend von dem 
its (l. c.) beschriebenen ß-«-Hydrindyl-äthylbromid (V) kann man 
Hilfe von Malonester zur y-«'-Hy drindyl-n-buttersäure und aus- 
nd vom ß-«'-Tetralyl-äthylbromid (VIII) zur y-«'-Tetralyl- 
ıttersäure gelangen; die Chloride beider Säuren setzen sich zwar mit 


niniumchlorid zu den tricyclischen Ketonen VI und IX um, aber 


Ben CH, 
Br [CH (CO, C, H,),] [CH,.C0,H] [CH,.CO.cCı] 
wa 
} ERGI CH, BACT CHE 
s 1 
> =: (A CH 
| ya, och, 
cm, | E CH, 
t ~~ CH, a 
i VI VII 
en 
f Eo oe 
h | > 


EICH (CO, C H.) CH.. COH] [CH,.CO.C1] 


vanai 
| CH, 
| E> HOr ICH, 
ao CH, e ch, 
E = = x rs 
co CH; A| 
TX: X 


msatz erfolgt unter den gleichen Bedingungen, unter denen die 
rung des Sechsrings an einen schon bestehenden Fünfring mit 30% 
einen schon bestehenden Sechsring mit 45%, erfolgt, mit kaum 15%, 
I % ente, obwohl auch hier die N ed am Modell zeigt, 


Die Beobachtungen am suberon a also nicht v oo. 
n finden, wenn auch in etwas gemilderter Form, ihre Analogie bei 
en Verbindungen, Diese Feststellung, in Verbindung mit der 
Feststellung von Hückel®), wonach das spannungslosere cis- 
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S-Hydrindanon energie-reicher als das spannungsreichere trans-B-Hydrindan: 
ist, weisen deutlich darauf hin, daß die mit regulären Tetraeder-Modell 
arbeitende Spannungs-Theorie, wenigstens im Gebiete bi- und triceyclisch 
Verbindungen, zur restlosen Erklärung des Beobachtungsmaterials noch nic 
ausreicht und mit der Zeit wird erweitert werden müssen. 

Auch in optischer Beziehung verhalten sich unsere siebengliedrigen Vi 
bindungen abnorm: sowohl das Keton VI wie der aus ihm durch Redukti 
erhältliche Kohlenwasserstoff VII brechen das Licht stärker, als m 
hätte erwarten sollen, und Hr. Geh. Rat v. Auwers, der unsere Befun 
bestätigt fand, konnte bei dieser Gelegenheit feststellen, daß eine ganz ät 
liche Exaltation wie bei VII auch beim Benzo-suberan (II) zutage tri 
den Bildungs-Eigentümlichkeiten des dem Benzol-Kern angegliederten Siebe 
rings treten also auch Eigentümlichkeiten optischer Art zur Seite. 


Beschreibung der Versuche. 


Für den Kohlenwasserstoff VII möchten wir in Anschluß an die 1 
zeichnung der niederen Ring-Homologen®) die Bezeichnung Hom 
tetraphthen, für den dem Keton IX zugrunde liegenden (noch nicht i 
lierten) Kohlenwasserstoff X den Namen Homo-hexahydro-benznapht# 
vorschlagen und die Bezifferung der Kohlenstoffatome so wie dies in € 
Formeln zum Ausdruck gebracht ist, vornehmen. 


6-Homo-tetraphthenketon (V]). 
Der [8-x’-Hydrindyl-äthyl]-malonester (V) kann aus dem frü 
(1. c.) beschriebenen 8-«’-Hydrindyl-äthylbromid (1 Mol.) und Natrit 
malonester (I.2 Mol.) in alkohol. Lösung bei 3-stdg. Erwärmen mit ! 
80% Ausbeute gewonnen werden. Er siedet als schwach gefärbte Flüssig! 
unter I2 mm bei 212°. 
0.2028 g Sbst.: 0.5274 g CO, 0.1403 g H,O. 
CH340,- Ber. C 71.05, H 7.89. Gef. C 70.90, H 7.60. 
Zur Verseifung ist recht langes Erwärmen mit alkoholisch-wäßn; 
Alkali erforderlich; die [Hydiindyls äthyl]-malonsäure fällt beim 
säuern als ein auch nach Wochen nicht erstarrendes Öl aus und spaltet H 
vorsichtigen Erhitzen im Vakuum fast quantitativ Kohlendioxyd ab. 
Ehistehende y-x-Hydrindyl-n-buttersäure siedet unter II mm un 
setzt bei 198°, krystallisiert sehr leicht und schmilzt bei 92°. Sie zeichnet. 
charakteristischerweise — im Gegensatz zu der weiter unten beschriebe 
ring-homologen Säure VIII — durch schwachen, an Buttersäure erinnert 
Geruch aus. 
0.1630 g Sbst.: 0.4551 g CO,, 0.1108 g H,O. 
C,sH10:- Ber. C 76.47. H 7.842: GE C176.255H7.8. 
Das Chlorid der on läßt sich glatt mit Hilfe von Thionyl h ori 
winnen und zeigt Sdp.,s 172° (ber. C1 15.9, gef. C1 15.7). Versetzt man €: 
Gegenwart von Schwefelkohlenstoff (etwa To-fache Menge) mit I Mol. £ 
so tritt schon in der Kälte eine Umsetzung unter Violettfärbung und 
Entwicklung ein. Man vervollständigt die Reaktion durch mehrstün«#® 
Erwärmen auf schwach siedendem Wasserbade, zersetzt mit Eiswass 
treibt Wasserdampf durch, wobei sich das Produkt des intramoleku i@ 


°) B. 59, 1922 [1926]. 


(REN) 


lusses außerordentlich langsam verflüchtigt: bei Verarbeitung von 

urechlorid sind etwa ro Stdn. notwendig. Im Rückstand bleibt 

zähe, alkali-unlösliche Masse, allem Anschein nach ein hochmolekulares 

ukt der Aufeinanderwirkung mehrerer Säurechlorid-Moleküle. 

Das Homo-tetraphthenketon ist flüssig, von ziemlich zäher Kon- 

nz, geruchlos, siedet unter 12 mm wie das Ausgangs-Säurechlorid bei 172° 

war im Gegensatz zum Ring-Homologen IX nicht zur Krystallisation 

ringen. Die Ausbeute betrug übereinstimmend bei mehreren Versuchen 
der Theorie. 

0.1338 g Sbst.: 0.4110 g CO,, 0.0893 g H,O. 

p. CAOR Ber. C 83.87, H 7.52. Gef. C 83.78, H 7.41: 

6 1.1118; nA = 1.5825. Mol.-Refr. Ber. für C,,H.,03 54.24, gef. 55.48. 


Das Oxim krystallisiert gut aus Holzgeist und schmilzt bei 143°, dasSemicarbazon 
en Schmp. 203° (ber. N 17.3, gef. N 17.2). 


Homo-tetraphthen (VII). 


ei der Reduktion nach Clemmensen liefert das Keton mit ca. 60%, 
ute ein mit Wasserdampf flüchtiges, sauerstoff-freies, leicht bewegliches 
on schwachem Geruch, das unter 12 mm bei 127 — 128° siedet und die er- 
ete Zusammensetzung des Homo-tetraphthens besitzt. 

0.0989 g Sbst.: 0.3278 g CO,, 0.0804 g H,O. 

Br, Ber. C9070, H 9.30. Gef. C 90.40, H 9.09. 

ei der Bestimmung der Lichtbrechung fanden wir: di? = 1.0295, ny = 1.5750, 
efr. Ber. für C,;H,,3 54-23, gef. 55.33; während wir Hrn. Geh. Rat v. Auwers 


ade Werte verdanken: du =1.0364, N«=1.57362, NHe = 1.57928, ng=1.59350, 


1 
[ 


1.60645 (bei 17.1°). 


M & M D M ß—Ma My—M & 
Betr Cis Hid .-.. 53.90 54.23 1.10 1.80 
Geh SUR 54.78 298522 1.58 253 
EN a T 50.88 -+0.99 +0.43 +0.73 

E a i a 0.52 Foss +39% F4r%. 


er Einfluß des Siebenringes macht sich hier also annähernd im selben 
wie beim Homo-tetraphthenketon bemerkbar. 


: 7-Homo-hexahydro-benznaphthenketon (IX). 
-Tetralyl-äthylbromid (VIII) setzt sich mit Natrium-malonester 
elben Ausbeute wie das niedere Ring-Homologe um. Der [B-«'- 
l-äthyl]-malonester siedet unter 13 mm bei 229°: 
38 8 Sbst.: 0.2742 g CO, 0.0777 g H,O. 
enan Ber. C 71.790, H 8.17.. Gef. € 72.04, H 8.31, 

bei der auch schwierig verlaufenden Verseifung die zugehörige 
re als dickes, nicht krystallisierendes Öl. Die daraus durch vor- 
$S Decarboxylieren im Vakuum in fast quantitativer Ausbeute zu 
-a-Tetralyl-n-buttersäure (VIII) krystallisiert dagegen leicht 
unter I2 mm unzersetzt bei 212°. 
g Sbst.: 0.3590 g CO,, 0.0905 g CO,. 
CuHs0,. Ber. C 77.06; H 7.25. Gef. C 76.70, H 7.90. 
im Gegensatz zur Hydrindyl-buttersäure ganz geruchlos und geht 
yIchlorid sehr glatt in das zugehörige Säurechlorid über, das 
nm bei 195° destilliert (ber. Cl 15.1, gef. Cl 15.0). 


Y: 
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Die Umsetzung des Säurechlorids mit AlCl, die wir — wie in der H 
tetraphthen-Reihe — in CS,-Lösung vornahmen, verläuft etwas träge 
wird erst durch schwaches Erwärmen eingeleitet. Die äußeren Erscheint 
und die Aufarbeitung der Reaktionsmasse waren dieselben wie dort. Da 
Wasserdampf übergetriebene Homo-hexahydro-benznaphthenk 
konnten wir nur mit einer um 12% schwankenden Ausbeute fassen 
siedet unter 15 mm bei 182°, besitzt die Dichte (d4?) 1.1117 und erstarrt 
Reiben zu einer farblosen Krystallmasse, die nach dem Umlösen aus P 
äther bei 63° schmilzt. 

0.1424 g€ Obst.: 0.4369 g CO,, 0.1040 e H,O. 

C1H,,0. Ber C8400, HE 8.00.  GerıC 832,0, CEIS Sm 

Das Oxim (ber. N 6.5, gef. N 6.6) krystallisiert aus Holzgeist in bei 162° schmelz 
Blättchen; das Semicarbazon (ber. N 16.3, gef. N 16.6) zeigt nach zweimaligen 
krystallisieren aus Alkohol den Schmp. 221°. 


219. Günther Balz und Günther Schiemann: 
Über aromatische Fluorverbindungen, I.: Ein neues Verfahre 
ihrer Darstellung. 
(Eingegangen am 6. April 1927.) 

Die Darstellung aromatischer Fluorderivate nach dem von O. Wall 
angegebenen Verfahren durch Zersetzung von Diazoniumpiperididen 
Flußsäure besitzt einige Nachteile. Abgesehen davon, daß man mit 
kostspieligen Piperidin und mit konz. Flußsäure arbeiten muß, kann 
nur geringe Mengen Piperidid auf einmal zersetzen und erhält dab 
besten Falle eine Ausbeute von 50%. Auch das von verschiedenen Se; 
vorgeschlagene Verkochen von Diazoniumsalzen in flußsaurer Lösung |] 
keine besseren Ausbeuten. 

Wir haben nun gefunden, daß die von E. Wilke-Dörfurt und G. B 
gefundenen Diazoniumborfluoride sich beim Erwärmen, entgeger 
früheren Vermutung, glatt und ruhig zersetzen unter Bildung der 
sprechenden Arylfluorverbindungen, wobei Stickstoff und 
trifluorid als Gase entweichen. Die Reaktion verläuft nach dem Sct 
Ar.N,.[BF,)) > ArF + N, + BF, und zwar im Gegensatz zu den” 
genannten Verfahren ohne jede Nebenreaktion. Man kann daher auf d 
Wege jede diazotierbare Aminogruppe bequem durch Fluor ersetzen. 

Vom valenzchemischen Standpunkt aus ist bemerkenswert, dal 
dem durch die Eliminierung der Diazoniumgruppe bedingten Verschw 
der ionogenen Bindung der sonst sehr stabile [BF,]-Komplex glatt ze 
Die hierzu nötige Trennungsarbeit®) ist wahrscheinlich der Grund fü 


1) A. 235, 233 [1886]; O. Wallach und Fr. Heusler, A. 248, 219 [1888% 
2) M. Holleman, A. 24, 28 [1837]; A. F. Holleman und Beekman, Res 
chim. Pays-Bas 23, 232; O. Wallach, A. 285, 260 [1866]; Valentiner und Schw 
Dtsch. Reichs-Pat. 96153, C. 1898, I 1224; s. auch Ztschr. angew. Chem. 12, 11581 
Swarts, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 27, 120; C. 1908, I 1064. 

3) B. 60, 115 [1927]; Ztschr. angew. Chem, 87, 712 [1924]. 

4) J. H. de Boer und J. A. M. van Liempt, Rec. Trav. chim. Pays-Bas # 
[1927], berechnen die Wärmetönung der Reaktion (BF,)Gas + (F)Gas > (BF 
rund 70 Cal. : 
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ällige Beständigkeit der Diazoniumborfluoride; denn die Trennung des 
nplexes verbraucht wohl annähernd die Energie, die bei dem gleich- 
g erfolgenden exothermen Zerfall des Diazoniumrestes geliefert wir d5). 
\nalogie damit läßt sich vielleicht die große Explosivität der Diazonium- 
hlorate, die sämtliche anderen Diazoniumsalze an Brisanz weit über- 
en®), durch die intermediäre Bildung von Chlorheptoxyd erklären. 


Die Diazoniumborfluoride zeichnen sich vor den anderen Diazonium- 
n durch besondere Vorzüge aus”). Sie sind infolge ihrer Schwerlöslich- 
bequem und in guter Ausbeute in wasser-freiem Zustande isolierbar 
‚sehr beständig; sie können sogar aus warmem Wasser umkrystallisiert 
len. Da sie gegen Schlag und Stoß, auch gegen Erwärmen völlig un- 
findlich sind, so lassen sich selbst große Mengen gefahrlos handhaben. 
e Eigenschaften machen sie zu den verschiedensten Un ısetzungen ge- 
et. Bei ihrer Zersetzung erhält man die Fluorverbindungen in vielen 
en in nahezu quantitativer Ausbeute. Ein besonderer Vorteil ist noch, 
man die Fluorverbindungen auch rein in guter Ausbeute erhält, wenn 
die Diazoniumborfluoride vor der Zersetzung nicht besonders gereinigt hat. 


Im allgemeinen diazotiert man das betreffende Amin in salzsaurer, 
lichst konz. Lösung und fällt mit überschüssiger konz. Borfluor- 
serstoffsäure®) (etwa 40-proz.). Das nach einigem Stehen vollständig 
rystallisierte Diazoniumborfluorid wird abgesaugt, mit etwas Bor- 
twasserstoffsäure, dann mit Alkohol und Äther gewaschen und im Vakuum 
ocknet. Da Glasgeräte praktisch gar nicht "angegriffen werden, wird 
| im allgemeinen die Zersetzung durch Erwärmen in einem Fraktionier- 
sn vornehmen, wobei man bei leichtflüchtigen Fluorverbindungen 
a Schlangenkühler vorschaltet. Um durch das in großen Mengen ent- 
chende Bortrifluorid nicht belästigt zu werden und um Verluste zu 
neiden, ist auf völlige Dichtigkeit der Apparatur zu achten. Zur Ab- 
tion des Bortrifluorides werden einige Waschflaschen angeschlossen, die 
ckmäßig mit Wasser oder Natronlauge beschickt werden. Die so er- 
enen Fluorverbindungen sind in der Regel schon recht rein und lassen 
‚leicht in üblicher Weise weiter reinigen. 
Das bei der Zersetzung entweichende Bortrifluorid geht nicht verloren; man 
es aus den Waschvorlagen in Form von Borfluorwasserstoffsäure oder Kalium- 
uorid wieder gewinnen. 
Die beschriebene Methode wurde zunächst an einigen schon bekannten 
orderivaten ausgearbeitet. 


in Beispiel für die Stabilisierung chemischer Verbindungen durch energie- 
ide Zusatzreaktionen im Sinne von W. Biltz, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, math.- 
V. Klasse 1925, 12. Februar. Die Stabilität der kürzlich von W. Lange (B. 60, 


| K. A. Hofmann und Arnoldi, B. 39, 3146 [1906]. 
. Wilke-Dörfurt und G. Balz, B. 60, 115 [1927] 
ie im Handel befindliche Borfluorwasserstoffsäure ist oft sehr stark mit 
iluorwasserstoffsäure verunreinigt, was aus dem Ausfallen von Silicium- 
l drat bei Zusatz von überschüssigem Ammoniak erkannt wird. Man stellt sie 
alb besser selbst her durch Auflösen von Borsäure in reiner konz. Flußsäure, 
t das Diazoniumsalz mit Natriumsilicofluorid verunreinigt wird. 
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Beschreibung der Versuche. 
Fluor-benzol. 

Die klare Diazoniumsalz-Lösung aus 20g Anilin, 40 ccm ! 
Salzsäure und einer kalten konz. Lösung von etwa I5 g Natriumnitrit v 
mit überschüssiger, etwa 40-proz. Borfluorwasserstoffsäure (60 
versetzt. Die Hauptmenge des Phenyldiazoniumborfluorides schied 
alsbald ab, wodurch ein Brei entstand. Das Salz wurde nach kurze: 
abgesaugt und sorgfältig mit wenig Borfluorwasserstoffsäure, dann 
Alkohol und Äther gewaschen). Schönere Krystalle kamen bei etwa 3- 
Stehen der mit größerem Überschuß an Borfluorwasserstoffsäure verse 
Mutterlauge. So wurden insgesamt 27.2 g fast rein weiß erhalten, er 
63°, der Theorie. 

Das Phenyldiazoniumborfluorid zeigt beim Erwärmen im Schmelzpu 
röhrchen bei 80° geringe Rosafärbung und zersetzt sich bei 121—122 
ist bei schnellem Arbeiten aus warmem Wasser umkrystallisierbar 
längere Zeit (selbst monatelang) unzersetzt haltbar, doch wird die Zerset 
durch Licht beschleunigt. 

Dichte-Messung!P): 1.0029 g Sbst.: 0.5254 g verdrängt. Petroleum. dpet 
— 0.8043; Er =7.53- 

10g Phenyldiazoniumborfluorid wurden nach I-tägigem Si 
im Vakuum-Exsiccator im Destillierkolben trocken erwärmt. Als Vo 
diente ein gut gekühlter Destillierkolben, dessen Rohr mit zwei Vor 
mit halb-konz. Natronlauge zur Absorption des in Schwaden entweiche 
Bortrifluorid-Gases verbunden war. Die Reaktion setzte sogleich 
und wurde durch schwaches Erwärmen in Gang gehalten, bis alles 
zersetzt war. Während das Fluor-benzol überdestillierte, zeigte 
Thermometer zwischen 75° und 87°. Die große Flüchtigkeit des E 
benzols erforderte einige Vorsicht. Im Erhitzungskolben blieben nur 
geringe Spuren Rückstand. Das Destillat war fast reines Fluor-be 
Es wurde durch Ausschütteln mit Natronlauge gewaschen, mit Natı 
sulfat getrocknet und destilliert. Sdp.,g 85°; Ausbeute 4.8 g, entspr. 
100%, berechn. auf Diazoniumsalz. 

Ebenso wurden auch größere Mengen Phenyldiazoniumborfluorid auf ] 
benzol verarbeitet, z. B. 100 g auf einmal. Hierbei wurde gleichfalls nahezu quanti' 
Ausbeute erzielt. 

p-Fluor-toluol. 

In gleicher Weise wurden aus I2g frisch destilliertem p-Tolu 
15.4 g p-Tolyl-diazoniumborfluorid (entspr. 67%) schön krystalli 
rein weiß vom Zers.-Pkt. 110° erhalten und aus I2 g davon fast 6 gp-Fl 
toluol vom Sdp.,;g II6, entspr. 97%. 

Dichte-Messung: 1.0727 g p-Tolyl-diazoniumborfluorid: 0.5849 g verd! 
Petroleum; da? = i48, 

4-Fluor-1.3-dimethyl-benzol. 

24 g 1.3.4-Xylidin ergaben bei einem Vorversuch 13.5 g m-X 

diazoniumborfluorid vom Zers.-Pkt. 108° (entspr. 31% Ausbeute 


°) E. Wilke-Dörfurt und G. Balz, B. 60, 116 [1927]. 
10) Nach W. Biltz und W. Wein, Ztschr. anorgan. Chem. 121, 257 [19 
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‚vermehrt werden kann) und r0 g davon 5.2 g 4-Fluor-1.3-dimethyl- 
ol vom SdpP.z49 143— 144, entspr. fast 100%. 
Jichte-Messung: 0.8128g m-Xylyl-diazoniumborfluorid: 0.4368 g verdrängt. 
um! dad eS O 

%-Fluor-naphthalin. 
48 «-Naphthylamin wurden in salzsaurer Lösung unter Eiskühlung 
Natriumnitrit-Lösung diazotiert und die rote Lösung mit Borfluor- 
ıstoffsäure versetzt. Es wurden 14.6 g a-Naphthyl-diazonium- 
Morid, d. h, eine Ausbeute von 62%, erhalten. Zers.-Pkt. 113°, 
Beobst.: 33.2ccm N (20°, 758 mm)®). — C.H-N,F,B. Ber. N 11.58. Gef. N 11.7. 
Jas aus IOg dieses Borfluorides erhaltene «-Fluor-naphthalin 
e nach Ausschütteln mit Natronlauge durch Wasserdampf-Destillation 
ügt. Es wurden 6.1 g erhalten vom Sdp.,, IIo®, Sdp.,,s 215° (Lit.: 
0 216.5%). Die Ausbeute betrug 98%, berechn. auf Diazoniumsalz. 


4.4 -Difluor-diphenyl. 
n der beim Fluor-benzol beschriebenen Weise wurden aus 37 g Benzidin 
Diphenylen-4.4'-bis-diazoniumborfluorid erhalten, entspr. 64%, 
ute. Dieses Salz zeichnet sich durch seine Beständigkeit aus, krystallisiert 
ließ sich aus Wasser umkrystallisieren und zeigte folgende Zersetzungs- 
mungen: Beginnende Rosafärbung um 130°, Aufschäumen bei 157°. 


A vier Wochen altes Präparat wurde analysiert: 0.3008 g Sbst.: 38.0 ccm N (19°, 


CHN Es Ba Ber. N 14:68. Gef. N 14.7. 
s 25 
ichte-Messung: 1.1315 g Sbst.: 0.5255 g verdrängt. Petroleum; d? Zo 


dieses Salzes wurden zersetzt, wobei ein Teil des festen 4.4'-Di- 


Rest wurde nach Beendigung der Zersetzung, die etwa 3 Min. dauerte, 
Kolben als grauweißes Rohprodukt vom Schmp. 85° gewonnen. 
tor-diphenyl ist sehr leicht löslich in Essigester und warmem Aceton, 
ı warmem Äthyl- und Methylalkohol, Benzol, Toluol und Eisessig, 
“hwerer in kochendem Wasser, aus dem es beim Abkühlen in schönen 
en herauskommt. Zum Umkrystallisieren ist Alkohol zu empfehlen; 
arch Fällen mit Wasser erhält man aus den alkohol. Filtraten der 
ation gute Präparate. In Übereinstimmung mit H. Meyer und 
ann) wurde gefunden: Schmp. 94—95° (k. Th.). 
e-Messung: 0.8699 g Sbst. (geschmolzen): 0.6529 g verdrängt. Wasser; 


Nitrophbenyl-diazoniumborfluoride. 

stellung der drei Nitrophenyl-diazoniumsalze erfolgte auf die 
iebene Weise. Es wurden aus je ro g Nitranilin 18 g p-Verbindung, 
atitative Ausbeute, 14g m-Verbindung (80% d. Th.) und 13g 
ing (74% d. Th.) erhalten. Die Nitrophenyl-diazoniumborfluoride 
s beständig, daher gut aus Wasser umkrystallisierbar und bilden 
Krystalle. Ihre Zers.-Pkte. sind: p- = 156°, m- = 178°, o- = 


Chem. 88, 150; C. 1918, I 518. 
Eueeeelischaft, Jahre. LX. 76 
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Als Beispiel wurde p-Nitrophenyl-diazoniumborfluorid analysiert: o. 
Sbst.: 27.0 ccm N (20°, 758 mm). 

GE,OSNSRIBZS BeraNKT 2:92 GNS 

Dichte-Messungen: 0.8844 g p-Nitrophenyl-diazoniumborfluorid: 0.4266 
drängt. Petroleum; 0.6568 g m-Nitrophenyl-diazoniumborfluorid: 0.3188 g verd 
Petroleum; 1.5446 g o-Nitrophenyl-diazoniumborfluorid: 0.7333 g verdrängt. Petr 

p-Verb.: a2 = 1.66; m-Verb.: TA =r66; 0-Verbi d = 09% 

Die Zersetzung der p-Verbindung führte zu p-Fluor-nitro-be 
das in befriedigender Ausbeute erhalten wurde. Im übrigen wird die 
setzung der Diazoniumborfluoride mit Nitrogruppen wie auch anderer ı 
bearbeitet. 


Hannover, Techn. Hochschule, Institut für organ. Chemie 
Institut für anorgan. Chemie. 


220. K. A. Hofmann: Über die Oxydation von Ammonia 
Salpeter an alkalischen Oberflächen. 
(Gemeinsam mit K. Leschewski, W.Lemme, Helene Gali 
K. Mayen, W. Gundelach. 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 20. April 1927.) 

Es ist von uns!) gezeigt worden, daß der in Nitriden, Cyan 
Cyanaten, Cyan-amiden gebundeneStickstoff durch molekularen$: 
stoff bei Temperaturen, die weit unterhalb Rotglut liegen, ohne V 
zu Nitrit und Nitrat oxydiert werden kann, wenn alkalisch®reagie 
Stoffe zugegen sind. Insonderheit das Ammoniak läßt sich bei mä 
Luft-Überschuß an Natronkalk schon unterhalb 310° vollständig in 1 
Nitrat überführen, und zwar mit sehr großer, praktisch ausreichende 
schwindigkeit, wenn Aktivatoren in geringer Menge dem Natro 
zugesetzt werden. Als solche können sehr verschiedenartige Stoffe, wie N 
Kupfer, Eisen, Mangan, Kobalt, Silber, Blei als Oxyde und Metalle d 
und diese Zusätze wirken je nach Strömungs-Geschwindigkeit, Tempi 
und Konzentrations-Verhältnis von NH, : O, mit verschiedener Stärke, £ 
eine allgemein gültige Reihenfolge ihrer Wirksamkeit sich nicht aufs 
läßt. Zudem sind Gemische z. B. von Eisen-, Mangan- und. Kupfe 
viel wirksamer als die einzelnen Zusätze. j 

Schon hieraus folgt, daß die Nitrit-Nitrat-Bildung nich‘ 
dem aktivierenden Zusatz dirigiert wird, sondern von dí 
kalischen Oberfläche. Stumpft man diese durch Kohlensäure ab, sí 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei gleicher Temperatur (von z. B. 35 
30%, und es treten dann auch, zumal oberhalb 380°, merkliche Verlu 
indem das Ammoniak nicht mehr glatt zu Nitrit-Nitrat, sondem 
Stickstoff oxydiert wird. 

Den Beweis dafür, daß die freie alkalische Oberfläche und nic 
aktivierenden Zusätze den nützlichen Verlauf der Ammoniak-Ox 
bestimmen, konnten wir durch räumliche Trennung der beiden Fakt 
Läßt man nämlich das Ammoniak-Luft-Gemisch bei 300—350% dur 


1) B.59, 204 [1926]. Patent-Anmeldung H 104826. 
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> Schicht von Nickeloxyd hindurch zum Natronkalk treten, so ver- 
nden NH, und O, im Volumverhältnis von I: I bis 1.12 mit kaum mehr 
-proz. Nitrit-Ausbeute, während ein inniges Gemisch von Natronkalk und 
loxyd (200: ı) das NH, mit O, glatt nach dem Volum-Verhältnis ı: 2 
trat vereinigt; das heißt: es entsteht zunächst Nitrit, das aber schon 
halb 300° schnell in Nitrat übergeht. Natronkalk ohne Nickeloxyd 
ebenso wie das Gemisch, aber bei gleicher Fläche und Temperatur 
tend langsamer. Dabei wird das Verhältnis, in dem NH, und O, sich 
zen, nämlich etwa I: I für Nickeloxyd allein und ı: 2 für Natronkalk, 
für diesen gemischt mit Nickeloxyd, von dem Konzentrations-Ver- 
s [NH;}] : [O,) im zugeführten Gasstrom und von der Temperatur inner- 
300—400° verhältnismäßig wenig beeinflußt, weil bei diesen 
ren Temperaturen die Reaktion zwischen NH, und O, keines- 
im Gasraume, sondern nur in der adsorbierenden Öber- 
fe stattfindet. 
b der Umsatz nach I. NH, + 2 O, — Nitrat-Bildung, oder nach 
I, + I O, — nutzloser Zerfall, erfolgt, dies wird, wie gesagt, unterhalb 
‚om Alkalitätsgrad der Oberfläche entscheidend bestimmt, indem z. B. 
nkalk lediglich nach 1. dirigiert, Nickeloxyd für sich allein aber fast ganz 
2. hin wirkt. 
jie Beschleunigung des Umsatzes nach I. am Natronkalk durch geringe 
ze von Nickeloxyd, Kupferoxyd usw. (siehe oben) kann nach dem 
rgehenden nicht auf einer wesentlichen Änderung im Mechanismus 
eaktion zwischen Ammoniak und Sauerstoff beruhen, und die aktivierten 
ze können demgemäß nicht als Sauerstoff-Überträger wirken. Denn 
sem Falle müßten sie durch sehr bedeutende (z. B. bei NiO, MnO,, 
) Verminderung der Energie des freien Sauerstoffs den Vorgang nach 1. 
2. oder in sonstiger Richtung entscheidend beeinflussen. 
jies geschieht aber nur, wenn solche Oxyde ohne Zutritt von freiem Sauer- 
oder Ammoniak unter Abgabe ihres gebundenen Sauerstoffs oxydieren. 
ischt man hierfür reichlich genügende Mengen NiO oder CuO mit 
nkalk und leitet mit Stickstoff (30: I) verdünntes Ammoniak bei 380° 
wird fast alles Ammoniak nutzlos abgebaut, und nur bei CuO entstehen 
e Prozente von der möglichen Nitrat-Ausbeute. Auch das sonst kräftig 
erende Gemisch von Calciumplumbit und Calciummanganit nach 
ıbner gibt so nur 21%, der möglichen Nitrat-Ausbeute. 
nn man aber freien Sauerstoff zutreten läßt, so steigen die Nitrat- 
ten, und sie erreichen bei fast reinen, nur mit geringen Zusätzen von 
‚MnO,, Ag usw. aktivierten Natronkalk-Flächen unter 400° bis zu 
aus dem verbrauchten NH, berechneten Menge. Zusätze von mehr 
ken ungünstiger, und zwar ganz besonders, wenn sie, wie PbO, 
2» durch Alkali-Bindung die Alkalität der Oberfläche vermindern. 
bedingungen für unsere, der natürlichen Nitrifizierung 
° Salpeter-Bildung aus Ammoniak sind demnach alka- 
berflächen und freier Sauerstoff mit seiner maximalen 
ns-Energie. 
es faßbares Produkt erscheint dabei Nitrit nach der rein stöchio- 
leichung: 2 NH, + 30, + 2 NaOH = 2 NO,Na +4 H,O. 
Bildungswärme von INaNO,, aus NH,, O, NaOH bei 300° 
beträgt, ist der von uns nachgewiesene glatte Umsatz zwar 
76* 
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thermochemisch begründet, aber es ist kinetisch undenkbar, daß der Ur 
zwischen einer so großen Zahl von Molekülen sich in einer Stufe voll: 
Nimmt man aber Zwischenstufen an, dann wird es zunächst nicht verstän. 
warum auf dem Weg von NH, zu NO,Na sich keine Gelegenheit finde: 
für die Bildung von N, aus abgebauten NH,-Molekülen. 

Als Zwischenstufe bei der technischen Ammoniak-Verbrennung zu x 
oxyd nehmen Max Bodenstein und L. Andrussow?) das sehr unbestä: 
Nitroxy! HNO an, das nach der molekular einfachsten Gleichung: NH, 
= HNO + H,O entsteht und bei ausreichenden Sauerstoff-Mengen weit 
Salpetersäure: HNO + O, = NO,H bzw. deren thermische Spaltpro« 
NO, H,O, O, liefert. Weil am Nickelkontakt (ohne Alkali) bei 300- 
NH, und O, im Verhältnis von I: I bis I: I.2 reagieren, wie wir gefu 
haben, erscheint es uns sehr wahrscheinlich, daß auch hier zunächs! 
Nitroxyl entsteht, das dann aber größtenteils nutzlos in H,O, Nə, O, 
in H,O, N,O zerfällt. 

Bei unserer Ammoniak-Oxydation an alkalischen Oberflächen muß 
eine andere Zwischenstufe auftreten; denn Nitroxyl müßte mit dem | 
kularen O, unmittelbar Nitrat geben und nicht zunächst Nitrit, dessen 
läufige, dem Nitrat vorausgehende Bildung wir stets nachweisen kon 
Setzt man nämlich die alkalische Ammoniak-Luft-Reaktion auf gewöhı 
Zimmer-Temperatur herab, oder läßt man das schneller oxydierbare Nat 
amid im trocknen Sauerstoff bei 15° reagieren, so entsteht nicht das 
Nitroxyl jedenfalls nahe verwandte Hyponitrit NO Na, und auch fast 
Nitrat, sondern nur Nitrit. 

Das Zwischenprodukt dieser Ammoniak-Oxydation muß demna 
beschaffen sein, daß es mit O, glatt Nitrit gibt, und dies ist nur für die I 
gruppe HN... möglich. 

Auch F. Raschig?) nimmt an, daß die Ammoniak-Verbrennun 
Sauerstoff-Mangel primär nach der Gleichung: 2 NH; + O = N;H, +2 
verläuft, wobei allerdings das Diimid sofort in N, und H, zerfällt. Wir fe 
aber, daß eine in Luft brennende Wasserstoff-Ammoniak-Flamme 
Abschrecken an Eis bzw. auf Eis liegenden Drahtnetzen sehr verschi 
Mengen von höheren Stickoxyden gibt, je nachdem man dem Eis freies A 
Bicarbonat oder Schwefelsäure zusetzt. Alkali wirkt sehr günstig, 
sehr nachteilig. Wir schließen daraus, daß in der überschüssigen W 
stoff und Ammoniak enthaltenden Flamme ein sauerstoff-freies, 1 
Zwischenprodukt entsteht, das an saurer Eisfläche nutzlos zerfällt, an 
lischer aber mit dem dort gelösten Sauerstoff glatt weiteroxydiert w' 
Nitrit. 

Auch dies führt zur Annahme, daß primär die Imidgruppe au 
Ammoniak bloßgelegt wird, die aber von der alkalischen Oberfläche sc 
stabilisiert wird, daß die Reaktion HN...O,—>NO,Na dem Zerfa 
HN-Gruppe in N, und H, vorauseilen kann. 

Als stärkste Stütze für unsere Ansicht, daß die Nitrit-Bildw 
Ammoniak-Luft an alkalischen Oberflächen in den zwei Stufen: T. 
+0, +H,NH = 2 HN... +2 H,O und 2. HN... +0, +NaOH== 
+ H,O verläuft, können wir den Nachweis erbringen, daß bei Misc 


?) Ztschr. angew. Chem. 40, 166ff. [1927]. 
3) Schwefel- und Stickstoff-Studien, Verlag Chemie [1924], S. 222, i 
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Itnissen von I Mol. NH,-Gas auf 1—ıo Vol. Luft in dem Endgas bis 
3% freier Wasserstoff, und zwar durchschnittlich etwa I1 H, auf 
1. verbrauchtes NH,, auftreten, bei Temperaturen unter 320°, wo die 
ische Spaltung von NH, als verschwindend klein gefunden wurde. 


Jiese auffallende Tatsache, daß durch Sauerstoff aus dem 
joniak Wasserstoff frei gemacht wird, und zwar, wie obige Mol- 
itnisse zeigen, infolge einer Nebenreaktion, erklärt sich zwanglos durch 
en obigen Reaktionsverlauf. Die nach I. bloßgelegte Imidgruppe HN... 
rt zwar sehr schnell weiter nach 2.; wenn aber der Sauerstoff mangelt, 
zerfällt sie nach: >_NH=N,+H,. 

Jurch die Annahme der primären Imid-Bildung aus Ammoniak und 
stoff an alkalischen Oberflächen wird auch die unverkennbare Analogie 
er Ammoniak-Oxydation mit der hier am Schluß beschriebenen Oxy- 
yn von Natrium-azid, Natrium-amid, Hydroxylamin durch 
ularen Sauerstoff evident. Die Vorgänge der Nitrit-Bildung aus Natrium- 


NaN.Y.N, +0,, aus Natriumamid NaNYH, +O, aus Ammoniak 


T, + O, aus Hydroxylamin HN. (HOH) + O, verlaufen durchaus 
lel und werden von derselben Kraft getrieben, mit der der Imid-Rest 
ndet. 
Jieser Vorgang verläuft sehr energisch und mit großer Geschwindigkeit, 
B er keiner Aktivierung oder Beschleunigung bedarf. Sauerstoff-über- 
nde Oxyde irgend welcher Art können hier nur schaden, indem sie die 
Energie des Sauerstoffs herabdrücken und durch atomweise Zuteilung 
jauerstoff an den Imid-Rest diesen größtenteils nutzlos oxydieren, z. B. 
2HN+O=N, + H,O. Dagegen hat der freie molekulare O, nicht 
las höhere Oxydationspotential vor den oxydischen Überträgern voraus, 
n auch die stöchiometrisch richtige Zusammensetzung, um mit einem 
aus dem labilen Imid-Rest das stabile Nitrit aufzubauen, wodurch die 
stbringende Zone zwischen dem Abbau des Ammoniaks und dem Aufbau 
litrits übersprungen wird. Die Förderung, d. h. die zeitliche Beschleuni- 
‚ der Nitrifizierung von Ammoniak an den alkalischen Oberflächen durch 
ze von NiO, CuO, MnO,, Fe,O,, Ag usw. beschränkt sich auf den ersten 
der Reaktion I. HNH, + O, +H,NH=2HN... +2 H,O, und sie 
in sehr verschiedener Weise, z. B. durch Verstärkung der Adsorption, 
\beginnende Dehydrierung, durch Sauerstoff-Aktivierung usw., geschehen, 
us sich die Mannigfaltigkeit der aktivierenden Zusätze und ihr von 
jeratur, Konzentration, Strömungs-Geschwindigkeit abhängiger Wirkungs- 
erklärt. Der zweite Gang, nämlich die Oxydation von Imid zu Nitrit, 
keiner Aktivierung. Erfolgt der erste Gang, die Freilegung der Imid- 
on selbst mit ausreichender Geschwindigkeit, wie bei NaN,, NH. OH 
elbstzerfall oder bei NaNH, durch Autoxydation, dann sind akti- 
e Zusätze für den Übergang in Nitrit und Nitrat überflüssig bzw. 
g- 


Beschreibung der Versuche, 
itrit-Bildung mit der abgeschreckten NH,-H,- Flamme. 


ie aus einem engen Quarzrohr brennende Flamme wurde senkrecht 
en auf zerkleinertes Eis geleitet, das auf einer Porzellan-Nutsche 
itet war. Die Flammengase und das Schmelzwasser wurden in eine 
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Flasche gesaugt und hierin nach 30 Min. langer Brenndauer die Produk 
bestimmt: 
Iı. ıkg Eis mit 20 g NaHCO,; verbraucht rol H, + 2.21 NH,-Gas, erh 


N-Oxyde = 0.0135 g NaNO,. — 2. ı kg Eis mit 20 g NaHCO,;,: 10 1 H, + 1.5 1NH, 
erhalten N-Oxyde = 0.0137 g NaNO,- 3. 1 kg Eis mit 10 g NaOH; verbraucht 
H, + 2.01 NH,-Gas, erhalten N-Oxyde = 0.0285 g NaNO,. — 4. r kg Eis mit 


NaOH; verbraucht 101 H, + 4.2 1 NH,-Gas, erhalten N-Oxyde = 0.0238 g NaNO 
5. I kg Eis mit zo ccm konz. SO,H,; verbraucht rol H, + 3.81 NH,-Gas, erh: 
N-Oxyde = 0.012 g NaNO,. — 6. r kg Eis mit 20 ccm konz. SO,H,; verbraucht 
H, + 1.51 NH,-Gas, erhalten N-Oxyde = 0.011 g NaNO,- 

Hierbei blieb stets vielNH, überschüssig, so daß bei 5. und 6. der Ein 
der Säure nicht zur vollen Geltung kommen konnte. Dennoch sieht ı 
daß die Säure die Ausbeute an höheren Stickoxyden stark vermindert, wäh 
Alkali diese Ausbeute erhöht. Das der Flamme entstammende Zwisc 
produkt der Ammoniak-Oxydation gibt mit dem Sauerstoff des Schn 
wassers oder der daran hängenden Luftschicht höhere Stickoxyde in ei 
mit der Alkalität stark ansteigenden Maße. Bei dem großen NH,-H,-Ü 
schuß in der Flamme muß das Zwischenprodukt sauerstoff-frei sein, um 
kommt hierfür nur die HN...-Gruppe in Betracht, da freie N-Atome je 
falls weit schwieriger entstehen werden als das Imid HN oder Diimid H 
Hyponitrit oder Hydrazin und Hydroxylamin konnten nicht nachgewi 
werden, was gleichfalls für die Annahme des Imids als Zwischenkörper spri 
da dieses nach Raschig in N, und H, zerfallen muß, soweit es nicht ° 
Sauerstoff oxydiert wird. Legt man auf das Eis Drahtnetze, so daß die Flat 
an dem kalten Metallgewebe abgeschreckt wird, so wird hierdurch wohl 
Bildung und die Zersetzung des Zwischenproduktes (Imid) beeinflußt, n 
aber seine Oxydation zu höheren Stickoxyden, weil ja der Sauerstoff 
unterhalb des Drahtnetzes in oder an der Fläche des schmelzenden Fises ` 
liegt. Kupfer und noch mehr Platin befördern die Bildung von Imid, wå 
Nickel mit Hilfe des überschüssigen Wasserstoffs das Imid wieder zu Amme 
reduziert. 

7. Kupfernetz, ıkg Eis mit 20 g NaHCO,; verbraucht 151 H, + 2.31 
halten N-Oxyde = 0.051 g NaNO,. — 8. Kupfernetz, ı kg Eis mit 20 cem SO, 
braucht 151 H, + 2.31 NH,, erhalten N-Oxyde = 0.017 g NaNO,. — 9. Ni 
I1 kg Eis mit 20 g NaHCO,; verbraucht 12 1 H} + 1.3 1NH,, erhalten N-Oxyde = 0. 
NaNO,. — Io. Nickelnetz, ı kg Eis mit 20 ccm SO,H,; verbraucht 12 1 H} + 1.31 
erhalten N-Oxyde = 0.001 g NaNO,. — ır. Platinnetz, Iı kg Eis mit 20g N 
verbraucht 121 H, + 2.81 NH,, erhalten N-Oxyde = 0.132 g NaNO,. — ı2. Ẹ 
netz, ıkg Eis mit 20 ccm SO,H,; verbraucht 12 1 H, + 2:8 1 NH,, erhalten 
= 0.066 g NaNO,. 


II. Wasserstoff-Abspaltung aus Ammoniak durch Sauerstof 
aktivierten Natronkalk. 
Zu diesen Versuchen diente ein gläsernes U-Rohr*), dessen einer 
von 2 cm Weite auf einem Porzellan-Siebplättchen die zwischen Nick 
netz aufgeschichtete Kontaktmasse aus 8 g Natronkalk, 2 g Nickelcarboi 


32) Nitrit und Nitrat wurden zusammen als Nitrat bestimmt. 

*) Abbildung siehe B. 58, Sıı [1925]. 

°) Der Zusatz an Nickelcarbonat war hier 20-mal so groß wie bei dens 
auf Salpeter-Bildung abzielenden Versuchen, weil das Nickel die H,-Abspa 
dem Ammoniak befördern sollte. 4 


2 


. 
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rösen Tonscherben trug und in dieser das Thermometer, während der 
e, nur 0.5 cm weite Schenkel das Gas zuführte. Dieses mußte so in dem 
weiten Schenkel des senkrecht gestellten U-Rohres von unten nach oben 
ibstanz durchdringen, um dann außerhalb des Rohres in die Vorlagen 
langen. 

ie Menge des zutretenden Gases und des Ammoniaks war durch Parallel- 
-he bekannt, das unzersetzt den Kontakt verlassende Ammoniak wurde 
n Vorlagen bestimmt. Nach 5-stdg. Versuchsdauer wurden aus den 
sen Gasproben entnommen, der Sauerstoff mit alkalischem Pyrogallol 
ler Wasserstoff in der Chlorat-Pipette®) bestimmt. Diese Methode ist 
nur viel bequemer und einfacher, sondern auch viel zuverlässiger als 
nderen, zumal wenn es sich, wie hier, darum handelt, Bruchteile von 
aten H, neben N, einwandfrei zu ermitteln. 

m möglichst hohe Prozentgehalte an H, zu bekommen, wurde die Geschwindig- 
sS das NH, zuführenden Gases niedrig gehalten, zu meistens ı 1 Gas in 2.5 Stdn. 

Zugeleitetes Gas aus gleichen Vol. N, und NH,. 


T 410°, austretendes Gas enthält 25% H, neben N,, Zerfall 1:5. 


I 372°, 5; 2 35 Ta, A is Mn TATO, 
332., m o m y B nn UEFA 
7318, A Bi N Null s KAN a7 Null. 


Inter Zerfall ist hier zu verstehen: Volumen des zerfallenen NH,, divi- 
lurch Volumen des erhalten gebliebenen NH,. Da am Natronkalk allein 
bei 375° kein H, auftritt, muß man dem aus dem Nickelcarbonat durch 
\immoniak entstandenen Nickel?) diesen dehydrierenden Abbau des 
niaks zuschreiben. Unterhalb 325° etwa wird diese NH,-Spaltung 
das Nickel unmerklich; dennoch tritt bis herab zu 293° reichlich H, 
venn man das Ammoniak nicht mit Stickstoff, sondern mit Luft ge- 
t zuführt, siehe unter 2. 
ei weitergehender Verdünnung mit Stickstoff: ı Vol. NH,-Gas auf 
lol. N, wurde der Zerfall des NH, in einem weiteren ’Temperaturgebiet 
ermittelt als Grundlage für Versuche, die später Erwähnung finden 
n obigem Kontakt werden bei einer Strömung von 2.5 1/Stde. vom gesamten 
hrten NH, zersetzt bei 350° = 4%, 400° = 6.6%, 430° = 8.7%, 450° = 13%: 
. Zugeleitetes Gas aus gleichen Vol. Luft und NH,. 
"314°, austretendes Gas enthält 3%, H, neben N,, gebildet ı Vol. H, auf 7 Vol. 
ichtes NH,. — T 310°, austretendes Gas enthält 0.5% O,, 2.0% H, neben N,, 

1 Vol, H, auf 15 Vol. verbrauchtes NH,. — T 298°, austretendes Gas enthält 
2, 3:0% H, neben N,, gebildet ı Vol. H, auf ro Vol. verbrauchtes NH,. 
Zugeleitetes Gas aus 5 Vol. Luft und ı Vol. NH}. 
90°, austretendes Gas enthält 13.5% O,, 1.3% H, neben N,, gebildet ı Vol. H, 
7 Vol. verbrauchtes NH,. 

Z geleitetes Gas aus 3.3 Vol. Luft und ı Vol. NH}. YAP 
6°, austretendes Gas enthält 1.7 % H, neben N,, gebildet ı Vol. H, auf 16 Vol. 
es NH,- 
ersuche 2, 3, 4 beweisen, daß am nickel-aktivierten Natronkalk 
Sauerstoff der Luft aus dem Ammoniak Wasserstoff frei gemacht 


„Hofmann, B. 49, 1650, 1663 [1916]. v 
Nachweis für diese Reduktion zu metallischem Nickel haben wir durch 
> Sonderung des Rückstandes erbracht. 
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wird bei Temperaturen, die zur katalytischen Spaltung von Ammoniak al 
nicht ausreichen. 


Die gefundenen H,-Mengen sind etwas geringer als die durch die O,-N 
Reaktion wirklich frei gemachten, weil auch unterhalb 336° der entwick 
Wasserstoff vom Sauerstoff am Kontakt, wenn auch langsam, so doch mi 
lich zu Wasser oxydiert wird. Auch dürften Schwankungen in der Strömu: 
Geschwindigkeit und in der Lagedichte des Kontaktes die H,-Ausbeute 
einflussen, so daß wir das Verhältnis von entwickeltem Wasserstoff zum ~ 
brauchten Ammoniak nur annähernd für gesichert halten. So wird 
Mittel auf ıı Mol. vom Sauerstoff umgesetztes Ammoniak nur etwa I] 
H, frei, und dies beweist, daß der Wasserstoff nicht primär durch Sauers 
aus dem Ammoniak verdrängt wird, sondern daß der Wasserstoff dı 
untergeordneten Zerfall eines bei der primären O,-NH,-Reaktion gebild« 
labilen Produktes entsteht. Dieses muß ohne weitere Ammoniak-Einwirk 
den Wasserstoff abgeben können, weil auch bei überschüssigem Sauers 
und bei vollkommenem Ammoniak-Verbrauch noch deutlich Wasserstoff : 
tritt, wie wir unter III sehen werden. 


Es bleibt somit keine andere Möglichkeit, das Auftreten von Wasser: 
bei der Ammoniak-Sauerstoff-Reaktion am aktivierten Natronkalk zu deu 
als durch die Annahme der primären Bildung von Imid nach: HNH, - 
+H,NH=2HN... +2H,0. Ob man diese Imidgruppe als HN 
dureh den Natronkalk für Augenblicke stabilisiert, ansehen soll oder als 
Diimid HN:NH, können wir nicht entscheiden; aber sicherlich muß di 
labile Lückengebilde. sehr schnell in N, und H, übergehen, wenn n 
sofort O, zutritt, der dann nach HN...O, + NaOH = NO,Na + H,O) 
stabile Nitrit bildet. 

Die Affinität dieser Reaktion muß außerordentlich groß sein (auch 
der Wärmetönung zu beurteilen), weil der Natronkalk aus den vorigen 
suchen 2, 3, 4 bedeutende Mengen oxydierten Stickstoff enthielt: 0. 
NaNO, + 0.451 g NaNO,, obwohl im ganzen weniger als I Mol. O, auf 1 
NH, zugeführt worden war. 


III. Sauerstoff-Verbrauch von seiten des Ammoniaks am Ni 
und am Natronkalk. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei II, die Ström 
Gases gab I 1 Luft in 1.5 Stdn., die ae war 5—0 Stdn. Die N 
Ausbeute gibt an, wieviel Mol. NH, in Nitrit und Nitrat überginge: 
100 Mol. verbrauchtes NH,. Der Umsatz gibt an die mit ı Mol. verbrat 
NH, umgesetzten Mol. O,. 

I. Kontakt aus 2g NiCO, + 5g porösen Tonscherben, oben und unte 
5 Nickel-Gazenetzen abgeschlossen. Die gebildeten Stickoxyde werden in vorge 
Natronkalk aufgefangen. 

a) Zugeleitetes Gas enthält 4.3 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas. 

T 312°, Endgas nur Stickstoff; Nitrat Spuren, Umsatz 0.9. 

b) Zugeleitetes Gas enthält 12.2 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas, 

T 310°, Endgas 11.6% O, neben N,; Nitrat Spuren, Umsatz 1.06% 

c) Zugeleitetes Gas enthält 12.8 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas. 

T 357°, Endgas 10.6% O, neben N,; Nitrat 1.2%, Umsatz rose 

Es fällt zunächst auf, daß hier am Nickel ohne Natronkalk au 
größerer NH,-Konzentration (cf. a) kein Wasserstoff frei wird, wä 
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zierten Natronkalk unter gleichen Bedingungen (cf. unter II, 3 und 4) 

liche Mengen Wasserstoff austreten. Dies berechtigt zu dem Schluß, 

am Nickel ohne Natronkalk nicht das Imid als erstes Produkt auftritt, 

ern ein zur Abspaltung von Wasserstoff unfähiges und zur weiteren 

stoff-Aufnahme (siehe die verschwindend kleinen Nitrat-Ausbeuten) 

rhalb 360° wenig befähigtes Gebilde. Nach dem von den NH,-Konzen- 

onen wenig abhängigen Umsatzverhältnis = ı in erster Annäherung, 

tı NH, auf ı O,, und dies dürfte als erstes Produkt das Nitroxy18) HNO 

n, das dann weiterhin größtenteils nutzlos, d. h. mit nur sehr geringer 

at-Ausbeute, zerfällt nach: 2 HNO = H,O + N,O oder 2 HNO = H,O 

l + O. 

Erst bei großem Sauerstoff-Überschuß und bei höheren Temperaturen 

>) erfolgt auch deutliche Stickoxyd- bzw. Salpetersäure-Bildung nach 

2 + O, = NO,H 

a) Zugeleitetes Gas enthält 30 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas. 

s T 390°, Strömung 5 1/Stde.; Nitrat 12.9. 

Läßt man im Kontakt die Verdünnung mit porösen ’Ionscherben weg 
verteilt 2 g NiCO, zwischen 5 Nickel- a so steigt die Nitrat- 

eute merklich. 

? Zugeleitetes Gas enthält 33 Vol. Luft auf r Vol. NH,-Gas. 

BEN Trac 20.5; T 370°, Nitrat 21.4; T 350°, Nitrat 22.3; T 250°, Nitrat 1.6. 


ie stets sehr schlechten Nitrat-Ausbeuten, sowie die weitgehende Zer- 
des Ammoniaks zu Stickstoff und wohl auch zu Stickoxydul können 


0,.NH,=N,0 + 2 H,O; denn hierauf müßten die NH,-Konzen- 
en, die Temperatur und die Strömungs-Geschwindigkeit einen viel 
en Einfluß haben als nach dem Obigen gefunden wurde. Vielmehr muß 
chließen, daß Nickel allein den Umsatz zwischen NH, und O, von vorne 
in einem der weiteren Oxydation zu Nitrit und Nitrat br zu Stick- 
1 ungünstigen Sinne lenkt, bei den hier innegehaltenen Temperaturen 
T 400°. 
Weit günstiger für die schließliche Nitrat-Ausbeute vermitteln alkalische, 
wie aktivierte Oberflächen die Vereinigung von Ammoniak mit mole- 
a Sauerstoff. 
. Kontakt aus ro g Natronkalk, 2 g Nickelcarbonat®), 2 g porösen Tonscherben, 
nd unten von 5 Nickel-Gazenetzen abgeschlossen. Strömung ı 1 Luft in 1.5 Stdn, 
Zugeleitetes Gas enthält 5.5 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas. 

T3110, Endgas 0.4% H, neben N,; Nitrat 17%, Umsatz 1.24. 


I 3120, Endgas 0.7% H, neben N,; Nitrat 26%, Umsatz 1.35; gebildet ı Vol. H, 


igeleitetes Gas enthält 8 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas. i 
Endgas 0.9% H, neben N,; Nitrat 51%, Umsatz 1.8; gebildet ı Vol. H, 
. verbrauchtes NH,. 


M. Bodenstein und L. Andrussow, Ztschr. angew. Chem. 40, 167 und 
Zusatz von Nickelcarbonat ist etwa 20-mal größer als zur vollen Akti- 


tig wäre. Um aber mit ı. hinsichtlich der Nickel-Wirkung vergleichbare 
einzuhalten, wurde der Zusatz so groß genommen. 
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d) Zugeleitetes Gas enthält 13.7 Vol. Luft auf ı Vol. NH,-Gas. 
T 310°, Endgas kein H,, 5.3% O, neben N,; Nitrat 100%, Umsatz 2.0, 


Der Vergleich mit I. Nickel ohne Natronkalk a, b, c zeigt zunäcl 
daß der Natronkalk zur H,-Abspaltung führt, und zwar mit steigend 
O,-Gehalt zunehmend, bis das Verhältnis I NH,:20, erreicht ist. 


Die verhältnismäßig größeren Ausbeuten an H, in den vorhergehen: 
Versuchen II3 und 4 kommen davon, daß dort die Strömungs-Geschwindiglt 
im Verhältnis 1.5 : 2.5 kleiner war als hier, und der Kontakt reicher an Nic 
war im Verhältnis zum Natronkalk. 

Sehr wichtig ist der Nachweis, daß auch bei dem zur Nitrit-Bildung ni 
ausreichenden Verhältnis von I.1 O, bzw. 1.20, zu INH, (cf. a und 
doch schon erhebliche Mengen Nitrit und Nitrat (siehe unten) gebildet wurd 
und daß der Umsatz verbrauchter O, : verbrauchtem NH, beträchtlich grö 
ist als das Verhältnis zugeführter O, : zugeführtem NH,. Es bleibt be 
und b etwa !/,, des zugeführten NH, unverbraucht, bei c etwa !/,,, zuguns 
weitergehender Oxydation des verbrauchten NH, mit dem restlos aus 
nutzten Q. 

Beim Nickel ohne Natronkalk (cf. III 1, a, b, c) bleibt der Umsatz a 
mit überschüssigem O, nahe an I stehen, d. h. der größte Teil des NH, w 
einfach nutzlos zu N, oder N,O abgebaut; in Gegenwart von Natronk 
aber strebt der Umsatz zu dem der vollen Salpeter-Bildung entsprechenk 
Wert 2 

Das am Natronkalk unter der Beihilfe von Nickel beschleunigt 
bildete Imid oxydiert sich nach 2. HN... + O, + NaOH = NaNO, +E 
so schnell, daß 2. schon in beträchtlichem Maße verläuft, auch wenn 
Sauerstoff noch nicht ausreicht, um alles Ammoniak nach ı. zu Imid 
oxydieren. 

Sobald das Verhältnis von zugeführtem O,:NH, den zur Nitrat-Bildı 
erforderlichen Wert 2 ein wenig überschreitet, entsteht aus ı Mol. NH, g 
I Mol. NO,Na nach: iINH,;, +20, + NaOH = NO,Na + 2 H,O, indemi 
zunächst gemäß 2. aus dem Imid gebildete Nitrit vollends zu Nitrat oxydi 
wird. 

Aus dem Verhältnis des erhaltenen Nitrates zum Nitrit: für a =, 
für b = 5, für c = 32, für d = 8o, sieht man, daß bei mangelndem Sauers! 
bedeutende Mengen Nitrit erhalten bleiben, die bei hinreichendem Sauers 
wieder verschwinden. Das als erstes faßbares Produkt entstehende Nit 
geht, wie besondere Versuche bestätigen, schon bei 310° schnell in Nit: 
über, entsprechend der bedeutenden Wärmetönung: 2 NaNO, fest + 
= 2 NaNO, + 45.8 Cal. H 

Verwendet man Natronkalk ohne aktivierenden Zusatz (wie im v 
das NiCO,), so bleibt der Charakter des Umsatzes derselbe, d. h. es wert 
unter teilweiser (bei O,-Mangel) H,-Entwicklung NH, und O, möglichst 
Verhältnis I : 2 zu Salpeter umgesetzt, und zwar bei hinreichender Sauers 
nz ohne Verlust. sn ist die Ga, mit der sich NH, un 


mit Natroskaik allein af eine Temperatur von 400° steigen, um ıb at 
bare Ergebnisse zu erzielen. 

Die Wirkung der aktivierenden Zusätze erstreckt sich, wie sc 
einleitend bemerkt wurde, richt auf die eigentliche Nitrifizierung, die 
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er 
lich vom Alkali dirigiert wird, sondern nur auf den ersten Gang: 1. HNH, 
BEIENH=2HN... +2H,0. 

Setzt man Nickelcarbonat hinzu, so wird dieses vom Ammoniak 
gstens teilweise zu metallischem Nickel reduziert, und es macht keinen 
srschied aus, ob man vorher mit Wasserstoff bei 400° reduziert hat, oder 
nan das Ammoniak-Luft-Gemisch zum Nickelcarbonat-Natronkalk zu- 
n läßt. 

Weil nun, wie unter II gezeigt worden ist, Nickel die thermische H,- 
jyaltung aus dem NH, beschleunigt, so wird man annehmen, daß die bei 
ren Temperaturen schon bedeutende Förderung der Reaktion 1.—HN...- 
ung durch das Nickel auf einer der Dehydrierung vorausgehenden 
erung von Ammoniak-Wasserstoff beruht: HNH,...Ni, was natur- 
iB das Eingreifen des Sauerstoffs begünstigt im Sinne obiger Reaktion 1. 


Gleiches dürfte vom Kobaltoxyd bzw. dem Metall gelten, während 
feroxyd, Manganoxyd, Bleioxyd, Eisenoxyd vielleicht den zur 
tion I erforderlichen O, aktivieren. Bemerkenswert ist noch, daß fein 
iltes Platin nur mittelmäßig aktiviert, obwohl doch gerade dieses 
ll für die Ammoniak-Verbrennung besonders geeignet ist. Auch hieraus 
, daß unsere alkalische Ammoniak-Nitrifizierung keine Beziehungen hat 
er bisher üblichen technischen Ammoniak-Salpetersäure-Darstellung. 

Am besten, d. h. schon als I-proz. Zusatz, aktivieren Gemische von 
noxyd mit wenig Manganoxyd und Spuren von Kupferoxyd, 
später gezeigt werden soll. Man kann damit auch am Atzkalk schnelle 
Nitrifizierung erreichen. 


IV. Oxydation von Ammoniak durch Oxyde. ; 
Weil die Vorbedingung zur Salpeter-Bildung nämlich die Bildung von 
t gemäß 2. HN... + O, + NaOH = NaNO, + H,O molekularen Sauer- 
erfordert, können Oxydationsmittel oder Sauerstoff-Überträger den 
n Sauerstoff hier nicht ersetzen. Auch das von G. Kaner?) zur Dar- 
ing von Stickoxyden aus Ammoniak und Luft vorgeschlagene Gemisch 
Caleiumplumbat und Calcium-manganit-manganat arbeitet erst oberhalb 
im Sinne der Stickoxyd-Bildung günstig, gibt aber bei unseren Tem- 
uren unter 400° nur mäßige Nitrat-Ausbeuten. 
lit einem Luftstrom von 4.5 Vol.-%, NH, erhielten wir bei 390° gegen 
0% vom zugeführten NH, als Nitrat, bei 355°> 33%, bei 3100°>17 %; 
brige NH, wird zu N, abgebaut. Dies Verfahren ist demgemäß vom Er- 
- auch nicht auf die unmittelbare Nitrat-Gewinnung, sondern auf die 
O,H-Darstellung angelegt. Allgemein fanden wir, daß zur vollen, 
sen Nitrifizierung von Ammoniak die aktivierenden Zusätze in so 
Grenzen gehalten werden sollen, daß die alkalische Oberfläche da- 
icht beschränkt wird, und daß sich zur Aktivierung neutrale Oxyde 
ignen als saure, wie z. B. Cr,O, oder PbO, oder MnO,, weil diese die 
e Alkalität der Oberfläche abstumpfen. 
e freien Sauerstoff können die in kleinen Mengen gut aktivierenden 
wie NiO oder CuO das von einem sauerstoff-freien N,-Strom zuge- 
H; nur in ganz geringem Maße nitrifizieren, auch wenn der in ihnen 
ne Sauerstoff hierzu vollkommen ausreicht. 


) Deutsch. Reichs-Pat. 414141. 
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Zum Beispiel oxydieren ro g NiO bei 385° das zugeführte NH, =o.12g und o. 
restlos, ohne Spuren höherer ee zu geben, desgl. ro g CuO — 0.12 g und o.: 
NH,. 

Im Gemisch mit 12 g Natronkalk oxydieren 20 g NiO bei 385° das zugefül 
NH, = 0.0584 g bzw. 0.0564 g gleichfalls vollständig ohne Nitrat-Bildung, und : 
CuO desgleichen geben mit 0.057 g bzw. 0.059 g NH, nur 0.032 g bzw. 0.041 g Nal 
mithin nur 11—14% der dem Ammoniak entsprechenden Ausbeute. 

Mit nur 4 g Natronkalk bleibt in obigen Ansätzen auch am CuO die Nitrat-Bild 
aus. Zusätze von gefälltem MnO, oder PbO, zum Natronkalk geben höchstans 2 
des zugeführten NH, als Nitrat. 


V. Oxydation von NH,, NaN,, NaNH,, NH,.OH bei niederenzre 
peraturen durch molekularen Sauerstoff. 


Es ist zwar möglich, daß die Oxydation von Ammoniak bei I5— 
wie sie bei der natürlichen Nitrifizierung im Boden oder in den früheren Salpe 
Plantagen stattfindet, auch auf primärer Imid-Bildung beruht, aber 
Bedingungen, zumal die im Laboratorium wirksamen, sind doch wesent 
andere als bei dem von uns hier beschriebenen Vorgang. Wie schon Schi 
bein gefunden hat, besitzen das Kupfer und sein Oxyd die ganz ausnah 
weise Fähigkeit, Ammoniakwasser an der Luft in Nitrit überzufühı 
Erich Müller, der sich in letzter Zeit eingehender hiermit beschäfti; 
nimmt an, daß diese Oxydation durch ein höheres Kupferoxyd vermit 
wird. Wir fanden, daß hier das Kupfer von keinem der bei unserem Verfah 
wirksamen Aktivatoren auch nur annähernd erreicht wird; nur Silber ı 
sein Oxyd sind wenigstens deutlich wirksam. 


Besonders in Gegenwart von Soda oder Lauge können schon Spuren ; 
Küpfer eine wäßrige Ammoniak-Lösung so weit aktivieren, daß man 
O,-Aufnahme gas-analytisch verfolgen kann. 

Zum Beispiel nehmen 350 ccm einer 5-proz. Ammoniak-Lösung mit 50 ccm rein 

4-proz. Natronlauge und I g Kupfervitriol in einer Hempel-Pipette im Tag anf 
gegen 5 ccm O, auf, und nach 4 Monaten findet man 0.8055 g NaNO, und 0.06 
NaNO, bei einem Sauerstoff-Verbrauch von 450 ccm, was dem Bedarf an Sauers 
für diese Nitrit- und Nitrat-Menge gerade entspricht. i 

Vielleicht vermitteln sonst nicht nachweisbare Spuren von Kupfer 
Oxydation von Ammoniakwasser, wenn es längere Zeit in nur teilweise 
füllten Glasflaschen aufbewahrt wird. Man findet darin stets Nitrit, auch w 
das Ammoniakwasser durch Destillation über Natronkalk im Wasserst 
strom zuvor völlig nitrit-frei war und Kontrollversuche mit verdünt 
reinster Natronlauge kein Eindringen von Nitrit aus der Luft erkennen lass 


Viel leichter oxydierbar wird das Ammoniak, wenn man dieses mit € 
stark sauerstoff-affinen Natrium zum Natrium-amid kombiniert. a 

In Ergänzung der Versuche von H. Schrader!!!) konnten wir feststellen, 
0.5 g NaNH, bei 20° in 24 Stdn. etwa 15 ccm O, aufnehmen können und schlief 
18 % der berechneten Menge Nitrit geben, wobei naturgemäß durch das bei der Oxyda 
gebildete Wasser der größere Teil des Amides zu NH, und NaOH gespalten wird. H; 
nitrit konnten wir nicht nachweisen, wohl aber bis zum Schluß der Oxydation eine dı 
verd. Säuren sofort zerstörbare Substanz, die ammoniakalische Silber-Lösung reduz 


Warnungshalber sei betont, daß teilweise in Nitrit übergegan 
Natrium-amid, wie es sich in mangelhaft verschlossenen Flaschen‘; 


11) Ztschr. anorgan. Chem. 108, 44 [1919]. 
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| wenigen Tagen bilden kann, beim Erwärmen auf kaum 160° sehr 
ig explodiert. 

Die glatte Oxydierbarkeit (und auch Hydrierbarkeit) der aus zerfallendem 
iumazid NaN...N, bloßgelegten Imidgruppe durch molekularen Sauer- 
(bzw. Wasserstoff) haben wir?) schon beschrieben; wir wollen nur hinzu- 
n, daß die Oxydation NaN; + O, = NaNO, + N, auch bei Temperaturen, 
och keine Spur von freiwilligem Zerfall eintritt, nämlich unterhalb 270°, 
- sehr langsam, aber doch merklich fortschreitet. Der molekulare Sauer- 
‚kann also die durch die Wärme zwar gelockerte, aber noch nicht zerfalls- 
re NaN...N,-Bindung trennen, indem er die N,-Gruppe von der NaN., ..- 
pe verdrängt. 

Weil die Schwierigkeit der Ammoniak-Oxydation nach unserem Verfahren 
in dem an sich (d. h. ohne Aktivatoren) langsamen Verlauf des ersten 
zes: HNH, + O, +H,NH—2HN... +2H,O liegt, während der 
te Gang: HN... + O, + NaOH = NaNO, + H,O mit großer Affinität 
uft, kann man vorhersagen, daß Hydroxylamin, HNH.OH, in dem 
h die Wasser-Bildung intramolekular die Loslösung der HN...-Gruppe 
selbst verläuft, schon bei niederen Temperaturen zu Nitrit und Nitrat 
ierbar sein wird. Wir fanden, daß Hydroxylamin-Sulfat, mit der Io-fachen 
se Natronkalk trocken gemischt, schon bei 20° autoxydabel ist und in 
oder schneller in Sauerstoff nach einigen Tagen in Nitrit übergeht. Er- 
at man zum Schluß auf 120°, so erhält man leicht 40% der berechneten 
ze Nitrit neben 20% des berechneten Nitrates, und bei noch langsamerer 
setzung des Hydroxylamins wird man allen Stickstoff in Nitrit und Nitrat 
führen können. Aktivatoren, wie Nickelcarbonat, Kupferpulver oder 
rpulver, sind eher schädlich als förderlich, und Oxydationsmittel, wie 
lioxyd, Mangandioxyd, Bariumperoxyd an Stelle von molekularem Sauer- 
, bringen höchstens 1/, der berechneten Nitrit-Nitrat-Ausbeute zustande, 
iß unserer Folgerung, daß die zweite Reaktion: HN... + O, + NaOH 
aNO, + H,O nur mit dem molekularen Sauerstoff glatt abläuft. 


Mario Passerini: Über die Einwirkung von Cyankalium 
auf Pernitroso-Derivate. 
[Aus d. Laborat. für pharmazeut. Chemie d. Universität Florenz.] 
(Eingegangen am 2. April 1927.) 
Vor einiger Zeit!) habe ich gezeigt, daß man durch Einwirkung von 
nkalium auf Pernitroso-campher und Pernitroso-fenchon die 
jumsalze des 2-Cyan-2-[nitroso-hydroxylamino]-camphans 
2-Cyan-2-[nitroso-hydroxylamino]-fenchans erhält. Von diesen 
n aus kommt man durch Einwirkung von Mineralsäure und Erhitzen 
t zu den Cyanhydrinen des Camphers bzw. Fenchons, von 
ben Verbindungen ich als erster die Darstellungsmethode angegeben 
die Formel festgestellt habe. 
Als ich nun meine Reaktion mit Cyankalium auf andere Pernitroso- 
ate ausgedehnt und gerade das Studium des Produktes aus Pernitroso- 
hon beendet hatte, kam mir die vor kurzem erschienene Arbeit der 
Houben und Pfankuch?) zur Kenntnis. Wie diese Autoren, habe 


V 


B. 59, 2574 [1926]. i ; 
azz. Chim. Ital. 55, 559; C. 1926, I 644. 2) B. 60, 586 [1927]. 
+ 
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auch ich mit Hilfe meiner Reaktion das Cyanhydrin des Menthons 
erhalten, welches man durch direkte Einwirkung von Blausäure auf Ment 
nicht gewinnen kann. Intermediär bildet sich auch in diesem Fall 
Kaliumsalz des Cyan-[nitroso-hydroxylamino]-menthans; da aber d 
Verbindung ziemlich unbeständig ist, so zersetzt sie sich schon beim 
wöhnlichen, für den Verlauf der Reaktion nötigen Aufkochen teilweise 
N,O und Menthon-ceyanhydrin. Ein Teil des Cyan-[nitroso-hydroxylami: 
menthans bleibt jedoch als Kaliumsalz in der Lösung und wird durch Mine 
säuren daraus als ein Öl gefällt, das ich wegen seiner Unbeständigkeit n 
habe reinigen können. 


= 
CH - 101 | 
= Sn CH es 
OH ae 
H,C Doan | TA | OR 
CH FIT.: | CH -0.OH; | > 
CH CH u | 
N > 
HPG CT, SER 


Für das Cyanhydrin des Menthons habe ich die folgenden Konstar 
gefunden: Schmp. 145 —146°, [a], = + 95.88°. 

Die HHrn. Houben und Pfankuch haben durch Hydrolyse 
methylalkoholischem Kali aus diesem Cyanhydrin eine ungesättigte, n 
krystallisierende Säure erhalten, die sie durch Überführung in das A 
identifizierten. Ich habe aus demselben Cyanhydrin durch Hydrolyse 
Salzsäure eine gut krystallisierende Verbindung vom Schmp. 78—79° 
[xa] = + 20.460 gewonnen, welche nach ihren Eigenschaften das Lac 
einer Oxy-menthan-carbonsäure (II) sein muß. Man kann demn 
als wahrscheinlich annehmen, daß bei dieser Hydrolyse das Hydroxyl 
Menthon-cyanhydrins in den Menthan-Ring wandert, worauf dann der Laci 
Ringschluß erfolgt. 

Ferner lese ich in der Veröffentlichung der HHrn. Houben 
Pfankuch, daß sie sich vorbehalten, meine Reaktion mit K-Cyanid 
andere Pernitroso-Derivate bzw. Nitrimine auszudehnen. Ich erhebe kei 
Anspruch darauf, die Untersuchungen der genannten Herren zu stô: 
welche im besonderen die Säuren interessieren, die man mit Hilfe di 
Reaktion erhalten kann. Die Säuren haben für mich kein spezielles Intere 
obgleich sie noch zu dem Gebiet meiner Untersuchungen gehören würd 
dagegen werde ich meinerseits das Studium der von mir aufgefunde 
Reaktion zwischen Cyankalium und Pernitroso-Derivaten fortsetzen. 

Im Verlauf meiner Untersuchungen über diese Reaktion habe ich wi 
anderem bereits gefunden, daß bei der Reduktion des 2-Cyan-2-[nitr 
hydroxylamino]-camphans mit Aluminium-Amalgam d- und !-Bornylaı 
entstehen, ferner daß man durch Zersetzung des Silbersalzes in der Wä: 
Campher neben einer öligen Verbindung erhält, und daß bei der Einwirk 
von Jodalkylen auf das Silbersalz ziemlich beständige und gut kryst: 
sierende Äther von der allgemeinen Formel III gewonnen werden. 

Der Methyläther hat den Schmp. 104—106° und das [a] = — 20. 
der Äthyläther schmilzt bei 51 —53°. 
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222. Ernst Weitz und Heinz Werner Schwechten: 
Über den Ammonium-Charakter der Tetraaryl-hydrazine. 
(IX. Mitteilung!) über freie Ammonium-Radikale.) 


[Aus d. Chem. Institut d. Universität Halle.] 


(Eingegangen am 7. April 1927.) 

Die Tetraaryl-hydrazine sind nach den Untersuchungen von Wieland?) 
;ezeichnet durch ihre Fähigkeit zur Dissoziation in die Diarylstickstoff- 
ikale. Die darin zum Ausdruck kommende geringe Festigkeit der 
-Bindung in den Tetraaryl-hydrazinen hängt damit zusammen, daß an 
beiden N-Atomen anomal viel Affinität für die Bindung der je 
ngesättigten) Aryle beansprucht wird und dann für die dritte Valenz 
mehr wenig Affinität übrig bleibt (Formel I). Die Verhältnisse liegen 
also ähnlich wie bei den Hexaaryl-äthanen. 


Dieser Analogie steht aber auch ein Unterschied gegenüber. In den 
aaryl-äthanen haben die Äthan-C-Atome die höchste, ihnen mögliche 
tigkeit (nämlich. vier) und können auf eine übermäßige Beanspruchung 
elner Valenzen eben nur durch eine Schwächung der übrigen reagieren, 
den Tetraaryl-hydrazinen hingegen gibt es noch einen Ausweg. Die 
jal dreiwertigen N-Atome haben ja noch nicht die höchst mögliche Wertig- 
$); sie verfügen daher noch über Affinitäts-Reserven und können sich 

durch deren Ausnutzung einigermaßen vor der Über- 


Ar Ar Ar anspruchung ihrer Valenzen schützen. Oder anders 
2 = N ausgedrückt: Die Partial-Affinitäten, die an den 
i - | Arylresten (wie an jeder Gruppe mit mehrfach ge- 
\ r AN bundenen Atomen) auftreten, können sich mit den 
Ar Ar Ar freien Affinitäten absättigen, die an dem gleichfalls 
Tr; ungesättigten (weil nur dreiwertigen) N-Atom an- 


genommen werden müssen (Formel II). Der End- 
kt ist dann der, daß die N-Atome — genau wie in den Tri- und Diaryl- 
nen) — mehr als drei-, d.h. gleichsam vierwertig werden, und daß das 
male Amin bzw. Hydrazin ein Ammonium-Radikal wird. 

Der Nachweis, daß die Tetraaryl-hydrazine sich wie Ammonium-Radikale 
ialten, läßt sich ebenso erbringen wie bei den Triarylaminen, nämlich 
ch die Feststellung, daß die Salz-Bildung bei ihnen nicht unter 
ition eines Säure-Moleküls, sondern eines Säure-Radikals 


8 


Ar, N-NAr, + X [ArzN—NAr,]X (x) 


$i Wertigkeit als Berdefähigkeit, nicht als ki verstanden. Zwischen 
beiden Begriffen wird leider heutzutage noch viel zu wenig unterschieden, und 
daran hauptsächlich das elektrochemisch so indifferente V erhalten des Kohlen- 
d. Die Oxydationsstufe des Stickstoffs ist in den Aminen und in den Am- 
en dieselbe, nämlich —3 (Reduktionsstufe +3). 

In dieser Formel soll durch die Stärke der Bindestriche die Quantität der für 
en Bindungen beanspruchten Affinität unterschieden werden. 

°) Weitz und Schwechten, B. 59, 2307 [1926], 60, 545 [1927]. 
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Als geeignetes Säureradikal X für die Herstellung eines beständ: 
Tetraaryl-hydrazinium-Salzes hat sich wieder das Chlortetroxyd?) 
währt und als Hydrazin die Tetra-p-tolyl-Verbindung, während 
Tetraphenyl-hydrazin genau wie das ’Triphenylamin, wahrscheinlich we 
seiner leicht eliminierbaren para-ständigen H-Atome, keine klaren Resul 
gab (vergl. Versuchsteil). 

Das Tetra-»-tolyl-hydrazinium - pere hhios 
[(C,H,)aN—N (CH,),|C1O,, ist ein schwarzviolettes, krystallines Pulver, 
sich mit dunkel-violetter Farbe in organischen Medien (und unter gewi 
Bedingungen in Wasser) löst, und ziemlich zersetzlich ist. Es macht aus | 
kalium Jod frei”), und zwar in neutraler Lösung I Atom unter Rückbild 
des Hydrazins: 

[Ar,N—NAr,)X + KJ > A, N—-NAr, +J + KX | 
auch sonst wird es, selbst durch milde Reduktionsmittel, z. B. Eisen (II)-s: 
leicht reduziert, wirkt demnach ausgesprochen oxydierend. Das T« 
tolyl-hydrazin(ium), das ja in festem Zustande und in Lösung luft-bestä 
ist, erscheint danach als relativ edles Ammonium-Radikal; imme 
ist es unedler als das Tritolylamin(ium), denn es verdrängt letzteres. 
seinen Salzen, d. h. beim Zusammengeben von freiem T er hydı: 
mit der blauen Lösung des Tritolyl-aminium-perchlorats in Chloroform i 
sofort die violette Farbe des Hydrazinium-salzes auf: 
[Ar,N]X + A, N—NAr, — Ar,N + [Ar,N— NAr,] X | 

Die Zusammensetzung des Hydrazinium-perchlorats ist durch 
Chlor-Bestimmung und besonders durch die Ergebnisse der oxydimetris 
Titrationen einwandfrei festgelegt. Bei Abwesenheit von Fe | 
verbraucht ı Mol. des Salzes I Äq. Reduktionsmittel und liefert a 
tolyl-hydrazin zurück (vergl. o. die Einwirkung von JK); über da: 
weichende Verhalten gegen Reduktionsmittel in mineralsaurer i 


vergl. w. u. 

Als völlig neutrale und auch im Laufe der Umsetzung neutral bleit 
Reduktionsmittel für Titrationen in organischen Medien haben sic d 
dimeren N-Alkyl-kollidinium-Radikale bewährt, die ja nachi 
Untersuchungen von Weitz und König!) durch 2 Atome Jod (d. h. : 
Oxydationsmittel) ziemlich glatt in 2 Mol. quatern. Kollidinium-salz x 
geführt werden: 4 

[CHACHI NR] + 2] > 2 [G,H,(CH,),N.RJJ. 

Ihre Brauchbarkeit für den vorliegenden Zweck haben wir geprül a 
’Tritolylaminium-perchlorat: auf 2 Mol. dieses Salzes wird zur Entfäi ui 
(z. B. in Chloroform-Lösung) gerade I Mol. Bis-Kollidinium-Radikal v€ 
braucht. Denselben Oxydationswert fanden wir beim ’Tetratolyl-hydrazi: 1 
perchlorat. Die Umsetzung verläuft also beidemal nach der Gleichung 


[C,H,(CH;)3N.R], + 2 [Rad]X — 2 [C,H,(CH,),3N.R]X +2 Rad, % 
wo Rad entweder Ar,N oder Ar,N.NAr, bedeuten kann. 


6) Gomberg, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 398; C. 1923, III 895. 
7) d.h. das Hydraziniumjodid ist nicht existenzfähig (ähnlich wie Kup: 
oder Eisen(III)-jodid). > 


Pr 
8) B. 55, 2872, 2885 [1922]. F ! 
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etratolyl-hydrazin bildet auch mit überschüssigem Chlortetroxyd 
no-perchlorat, reagiert danach nur als einw ertiges?) Radikal. 
nstitution des Perchlorats drücken wir vorerst durch die Formel III 
lassen die Frage, ob der Säure-Rest zu beiden!®) Mol.-Hälften (IV) 
zu der einen (V) gehört, offen: 


‚Ar Ar Ar TATI N: Ar Ar 
f Ee ( SN ) ; NZ N 
{ | y | | 
5 N N. N N 
er NS NW na T 
Te Er ee a) Fa zi) X K nS 
~AR TV Ni WOR 


nal kann man die Hydrazinium-salze als ‚„quaternäre““ Salze der 
Goldschmidt”) entdeckten Triaryl-hydrazyle (VI) auffassen, was 
tlichsten durch das Symbol V zum Ausdruck kommt; zwischen diesen 
Verbindungs-Typen bestehen also die gleichen — vorerst rein äußer- 
Beziehungen wie zwischen den Triaryl-aminium-salzen und den 
ckstoff-Radikalen. 

‚ösungen des Hydrazinium- perchlorats zeigen ein Banden- 
m, das Salz ist eben, seiner Zusammensetzung nach, ein 
|; umgekehrt hat das zugehörige einwertige Ammonium-Radikal, das 
I-hydrazin, die Zusammensetzung einer gesättigten Verbindung. 

n Tritolylamin hatten wir hervorgehoben, daß es, als edles Radikal, 
oxydierenden) Säuren allein nicht unter Bildung von Aminium- 
ert, daß es also — ebenso wie ein relativ edles Metall — nicht im- 
t, den Wasserstoff aus der Säure zu verdrängen. Anders das Tetra- 
razin: Schon vor Jahren hat Wieland!?) im Laufe seiner aus- 
n Untersuchungen über die Tetraaryl-hydrazine gefunden, daß bei 
wirkung von (nicht oxydierenden) Säuren auf Tetratolyl- 
tief violette Färbungen auftreten; es gelang damals, mit 
€ Salzsäure (desgl. mit Schwefelsäure) ein dunkelviolettes, kry- 
‚ches, sehr unbeständiges Salz zu erhalten, das bei der Zersetzung mit 
Ber dem Hydrazin auch Ditolylamin lieferte und das Wieland des- 
zu einer Zeit, da der Ammonium-Charakter eines Amins oder 
s noch nicht diskutierbar erschien — als Hydrochlorid des Tetra- 
drazins, vermischt mit (durch Zersetzung nebenbei entstandenem) 
ıimoniumchlorid auffaßte; die Farbe des Hydrazin-salzes wurde 
e chinolide Formel VII erklärt. 


Ar 


= al u. AN | a: 3 [Ar, N-NAr,] Br (Bra) 
| ei 
Br (Br) 


VII. IX. 


das unsubstituierte Hydrazin H,N.NH, bildet ja mit Vorliebe nicht 
lono-ammonium-salze; das Diammoniumsulfat kann als Mono-ammonium- 
laßt werden. 

Struktur der Formel IV entspräche, so könnte man sich das Zustande- 
„brücken-artigen‘‘ Bindung des Anions in ähnlicher Weise vorstellen wie 
donium-subhalogeniden und den merichinoiden Salzen überhaupt; vergl. 
scher, B. 59, 435 [1926]. u) B. 53, 44 [1920]. 


Gesellschaft, Jahrg. LX. w 
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In derselben Arbeit beschreibt Wieland ein durch Addition von 3 Ator 
Brom entstandenes Tribromid des Tetratolyl-hydrazins, das ebenfalls vio 
gefärbt ist und durch ein analoges chinolides Symbol (VIII) ausgedri 
wird; es darf jetzt wohl einfach als Hydrazinium-perbromid (IX) : 
gefaßt werden. Aber auch die durch Mineralsäuren entstehenden violet 
Produkte sind unserem Hydrazinium-perchlorat im Aussehen und Verha 
sehr ähnlich, insbesondere stimmen die Absorptionsspektren der beiden $ 
stanzen überein. Die nähere Untersuchung hat denn auch ergeben, daß d 
„Säure-Produkte“ wirklich Hydrazinium-salz enthalten, daß bei 
Einwirkung der Säure also nicht, wie bei einem gewöhnlichen Hydrazin, 
ganze Säure-Molekül, sondern nur der Säure-Rest addiert wird. 
Tetratolyl-hydrazin verhält sich demnach auch Säuren, nicht nur Sä 
Resten, gegenüber wie ein ‚„metall-ähnliches“ Ammonium-Radikal. ] 
aus der Säure verdrängte Wasserstoff tritt aber nicht frei auf, sond 
wird dazu verwandt, ein anderes Molekül des Hydrazins zu re 
zieren zum Ditolylamin, das sich dann als Hydrochlorid, wie sc 
Wieland gefunden hat, dem violetten Salz beimischt. Der Reaktionsver 
läßt sich also durch folgende Gleichungen ausdrücken: 

2 Ar,N-NAr, +2 HX > 2 [AnnN—NAr,]X +2 H 
Ar, N-NAr, +2 H — 2 Ar, NH 
2 Ar, NH + 2 HX — 2 Ar, NH, HX | 
3 Ar,N—NAr, + 4 HX > 2 [Ar,N—NAr,]X + 2 Ar, NH, HX 
d. h. aus 3 Mol. Tetraaryl-hydrazin entstehen 2 Mol. Hydrazinium-salz 
2 Mol. Diaryl-ammonium-salz. 3 

Auf diese Bruttozusammensetzung (3 Mol. Hydrazin + 4 Mol. Sä 
stimmen auch die von Wieland (l. c. 4272) angeführten Analysen sehr gu 
Der chemische Nachweis des Hydrazinium-salzes in den „Säv 
Produkten“ gründet sich darauf, daß sie, auch nach vollstän 
Neutralisation der Mineralsäure durch Natriumacetat, auf Jodkal 
augenblicklich oxydierend wirken, während das freie Hydrazin t 
den gleichen Bedingungen, d.h. in Eisessig-Lösung ohne Mineralsät 
(näheres im Versuchsteil), dies Oxydationsvermögen nicht besitzt. 
einem quantitativen Versuch fanden wir, daß das aus 3 Mol. Hydrazi s 
standene Säure-Produkt 1.6 Atome Jod frei macht, während die nach 
erwarteten 2 Mol. Hydrazinium-salz 2 Atome Jod (nach G1. 2) hätten erg 
müssen. Über die — nicht exakt durchführbare — Bestimmung des ` 
hältnisses von Tetratolyl-hydrazin und Ditolylamin im Säure-Produkt 
der Reduktion und Alkali-Zersetzung) vergl. den Versuchsteil. £ 

Unterläßt man bei der Feststellung des Oxydationswertes die Net 
sation der Mineralsäure, so setzt sich das aus dem Hydrazinium-salz d 
Reduktion zurückgebildete Hydrazin mit der noch vorhandenen Säu 
und zwar wirkt schon die in dem Ditolylamin-Hydrochlorid en 
leicht abdissoziierende Salzsäure (!) — von neuem um zu Hydrazinii 
und Diarylamin(-Hydrochlorid). Ersteres reagiert dann mit dem Jo 
wieder unter Abscheidung von Jod und Rückbildung von :Hydraz 
wenn genügend Mineralsäure vorhanden ist, geht diese ‚oszillierende 


18) Ber. für C,H, N,, HCI 8.5 % HC]; ber. für 30,5H,sN,, 4HCI 11.o, gef. LIsmr 
per. für C, HENA H,SO, 20.0% H,SO,; ber. für 3 CssHNa 4 H,SO, 25.0, RCNE 
H,SO,. 


ng (Gl. 9 u. Io) so lange fort, bis sämtliches Hydrazin in Amin über- 


irt ist 
x 3Ar,N-NAr, + 2 HCI — 2 [Ar, N—NAr,]Cl + 2 Ar, NH!%) (9) 
AAN NAIC +2 HJ > 2 Ar, N—NAr, +2 HCl + J (10) 


k 
$ Ar, N—-NAr, + 2 HJ — 2 Ar,NH + J: (II) 


In Summa (Gl. 11) kommt es also darauf hinaus, daß das Tetraaryl- 
razinin mineralsaurer Lösung durch den Jodwasserstoff zu Diaryl- 
ı reduziert wird unter Freimachen von 2 Atomen Jod. x Mol. 
razinium-salz muß natürlich unter den gleichen Bedingungen dann 
ome Jod geben. 
Ganz analog verläuft die Einwirkung anderer Reduktionsmittel 
las Hydrazin bei Gegenwart von Mineralsäuren: titriert man die 
tten Lösungen z. B. mit Zinnchlorür"5), so bleibt die Farbe so lange be- 
n, bis auf I Mol. (ursprünglich angewandtes) freies Hydrazin 2 Äq., auf 
Hydrazinium-salz 3 Aq. des Agens verbraucht sind undallesHydrazin 
itolylamin (2 Mol.) reduziert ist. Der ‚„oszillierende‘‘ Verlauf der 
tion ist hier ganz offensichtlich: Da nämlich das Hydrazinium-salz 
er oxydierend wirkt, also leichter reduzierbar ist als das freie Hydrazin, 
solange die Lösung noch violettes Hydrazinium-salz enthält, d. h. im 
‚en Verlauf der Titration!), das Reduktionsmittel ausschließlich 
e Rückverwandlung des Hydrazinium-salzes in freies Hydrazin ver- 
cht werden. Wenn daher, sobald die violette Farbe verschwunden ist, 
‚alles Hydrazin zu Ditolylamin reduziert ist, so muß das Hydrazin 
weitere Reduktion selber besorgt haben, und zwar durch die 
e-Reaktion‘‘ (Gl. 8 od. 9), bei der zum Teil wieder Hydrazinium-salz 
gebildet wird. Aus diesem Grunde läßt sich das Hydrazin bei Gegen- 
ron Mineralsäure auch durch ganz schwache Reduktionsmittel, die in 
er Lösung unwirksam sind, zum Amin reduzieren (z. B. durch Schwefel- 
stoff oder Ferrosalze). 


oben erwähnt, bildet Eisessig, im Gegensatz zu den Mineralsäuren, 
Tetratolyl-hydrazin in der Kälte kaum bzw. nur sehr langsam!”) Hydra- 

salz; die Violettfärbung (Bildung von Hydrazinium-acetat) tritt 
sofort und in voller Stärke auf, wenn man die Kisessig-L,ösung 
inem Oxydationsmittel, z. B. Blei-dioxyd oder -tetraacetat, ver- 
‚uch zusammen mit Pikrinsäure in Benzol- oder Chloroform-Lösung 
Hydrazin erst auf Zusatz von Bleidioxyd o. dergl. eine Fällung bzw. 
; des (bisher nicht isolierbaren) Hydrazinium-pikrats. 


T Einfachheit halber ist in dieser Gleichung, die sonst mit Gl. (8) identisch 
l in Gl. (11) die Salz-Bildung des Diarylamins vernachlässigt. 

ch Wieland, B. 40, 4265 [1907], hat schon die violetten salzsauren Lösungen 
chlorür zu Ditolylamin reduziert. 

de man umgekehrt das Hydrazin zu einer Lösung von überschüssigem 
geben, so wäre wohl eine unmittelbare Reduktion zum Diarylamin durch 
lorür, in Konkurrenz mit der Säure-Reaktion, möglich. 

im Erwärmen tritt die Färbung schnell ein; andererseits erfordert bei starker 
h das Zustandekommen der Violettfärbung mit Mineralsäuren eine kurze 
egt hier also kein grundsätzlicher Unterschied zwischen Mineralsäure und 
or, sondern nur eine Verschiedenheit der Reaktions-Geschwindig- 


i 
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Die beiden letztgenannten Bildungsweisen, ebenso wie die des 
chlorats mittels Chlortetroxyds, zeigen deutlich, daß die violetten Salze ( 
dations- (und nicht Säure-anlagerungs-)-produkte des Hydrazins sind, 
erinnern ganz an die Methoden, wie man Salze von edlen Metallen 
stellt. Auch die Unbeständigkeit des Jodids und überhaupt das Oxydat 
vermögen der Hydrazinium-salze hatten ja das Hydrazin als relativ « 
Radikal gekennzeichnet. Dem scheint andererseits die Tatsache zu w: 
sprechen, daß die Salzbildung, ganz wie bei einem unedlen Metall, : 
bei bloßer Einwirkung von (nicht oxydierenden) Mineralsäuren auf 
Radikal eintritt. Zur richtigen Beurteilung dieses Vorganges muß man o 
bar in Betracht ziehen, daß der hierbei aus der Säure ‚„‚verdrängte‘ Wa 
stoff gar nicht frei auftritt, sondern einen andern Teil des Hydrazir 
Diarylamin überführt; dieser, der Reduktion anheimfallende, Teil 
Tetraaryl-hydrazins ist also das Oxydationsmittel und spielt 
der Salz-Bildung mit Mineralsäuren dieselbe Rolle, wie das Bleidioxyd 
das -tetraacetat oben bei der Entstehung des Acetats oder Pikrats. 


Die ganze Reaktionsweise des Tetraaryl-hydrazins wird verständli 
wenn man sich vergegenwärtigt, daß es gleichsam ein doppeltes Gesicht 
dasintakte Hydrazin ist ein Ammonium-, ein Kation-Radikal und 
solches fähig oder bestrebt, durch Oxydation, d. h. unter Addition von At 
Radikalen, ein Salz zu bilden. Nach der Spaltung hingegen, als Dia 
stickstoff-Radikal, hat es elektrochemisch gerade den entgegengeset 
Charakter, es ist ein Anion-Radikal (der einfachste Vertreter dieser K 
wäre ein Halogenatom), mit der Tendenz, durch Reduktion, d. h. unter 
nahme eines Kation-Radikals (Wasserstoff- oder Metall-Atoms) eine § 
oder ein Salz, bzw. im vorliegenden Falle eine säure- oder salz-ähnliche 
bindung (Diarylamin bzw. Metall-diarylamid), zu bilden. Am deutlich 
zeigt sich dieser Anion-Charakter der Diarylstickstoff-Radikale im Di-p-t 
amino-tetramethylammonium, (CH,),N—N(C,H.), von W. Schlenk 
J. Holtz!®), das in Pyridin-Lösung den elektrischen Strom ganz wie ein 
leitet und durch Wasser in Ditolylamin und Tetramethyl-ammoniumhydre 
gespalten wird, also den Diarylamin-Rest als anionischen Teil enthält. 
kann daher die Tetraaryl-hydrazine geradezu als amphotere Radil 
bezeichnen, mit der Einschränkung, daß der Anion-Radikal-Charakter 
potentieller Natur ist, d. h. nur dem dissoziierten!?) Molekül zukomm 


Lassen wir z. B. auf Bromwasserstoffsäure ein passend gewähltes Ka 
bzw. Anion-Radikal, etwa elementares Zink bzw. Chlor, einwirken, so 
bindet sich das Zink mit dem Brom bzw. das Chlor mit dem Wasser 
der Säure, weil der edlere Wasserstoff sich durch das Zink, und das schwi 
elektro-affine, „anionisch edlere“ Brom sich durch das Chlor verdrä 
18 A a + 
) B. 50, 276 [1917]. $ 

19) Dasselbe ist ja auch bei den Halogenen der Fall, die in ausgesprochenem 
als Anion-Radikale reagieren und unter gewöhnlichen Bedingungen nur dimer xis] 


2) Die Triaryl-methyle, die nicht nur Säurereste, sondern auch Alk 
addieren können, sind ebenfalls — und zwar im gleichen Molekularzustand 
tere Radikale, vergl. Hantzsch, B. 54, 2613 [1921]; Ziegler, Ztschr. an 
39, 1182 [1926]. Allerdings ist hier sowohl der Kation-, wie besonders der Anio: 
schwächer ausgeprägt als beim Tetraaryl-hydrazin bzw. Diarylstickstoff. 
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Bringen wir andererseits das Tetraaryl-hydrazin mit einer Säure zu- 
en, so sucht es auch, I. als Kation-Radikal sich mit dem Säure-Rest 
ydrazinium-salz, und 2. in dissoziierter Form, als Anion-Radikal, sich 
em Wasserstoff der Säure zu Diarylamin zu vereinigen. Jede einzelne 
iesen beiden Reaktionen erscheint (wenigstens im allgemeinen) unmög- 

weil der Wasserstoff unedler als das Hydrazinium-Radikal und das 
zal der Mineralsäure, von besonderen Fällen?!) abgesehen, stärker elektro- 

„anionisch unedler“ als das Diarylstickstoff-Radikal ist; ein gleich- 
ger Verlauf der beiden Umsetzungen ist jedoch möglich, weil dann 
ne die andere unterstützt und weder der Wasserstoff noch das Anion 
äure in Freiheit gesetzt werden muß. Ob dabei, insbesondere für das 
om, die Bindung vor und nach der Reaktion (d. h. in der Säure und im 
lamin) energetisch ganz gleichwertig ist, erscheint zweifelhaft; ein evtl. 
t auf seiten der Säure wird jedoch dadurch ausgeglichen werden können, 
ür den organischen Teil, Tretraaryl-hydrazin und Diarylstickstoff, die 
tzung jedenfalls im ganzen exotherm verläuft. 
ei der Salz-Bildung eines Anion- bzw. Kation-Radikals ‚durch Ver- 
ung“ ist es nun ganz gleichgültig, ob der zu zersetzende Elektrolyt eine 

oder ein Salz ist, sofern nur die beiden zur Einwirkung kommenden 
ale unedler sind als das Kation- bzw. Anion-Radikal des Elektrolyten 
bigen Beispiel, HBr mit Zn bzw. Cl,, ließe sich also HBr etwa durch 

, ersetzen). Es erscheint daher möglich (und darin liegt der Nutzen 
“ ganzen Betrachtungsweise), daß unter geeigneten Bedingungen das 
aaryl-hydrazin sich, ebenso wie mit den Mineralsäuren, auch mit 
n umsetzt unter Bildung der violetten Hydrazinium-salze; 
- des freien Diarylamins würde sich dann außerdem ein Metall- 
lamid bilden oder, wenn das betreffende Metall mehrwertig ist, evtl. 
ein gemischtes Diarylamido-metallsalz (etwa vergleichbar mit dem 
imelzbaren Präzipitat, C1.Hg.NH,3): 


KEN NAT, + X Me + Ar,N— > [Ar,N—NAr,]X + Ar,N.Me (12) 
nN — NAr, + XMellIX + Ar, N— — [Ar, N—NAr,]X + Ar, N.MelIX (13) 


)b diese Reaktionen sich wirklich abspielen??), wird von den näheren 
etischen Umständen abhängen, besonders davon, ob die Absättigung 
ffinität des Metalls in der Diarylamin-Verbindung nicht allzusehr hinter 
ı den (anorganischen) Salzen zurückbleibt. Bei Gegenwart von Wasser 
übrigens das Metallamid im allgemeinen hydrolysiert werden zu Diaryl- 
und Metallhy droxyd, und dann käme im Endeffekt die Einwirkung 
Tetallsalze auf eine solche der betr. (abhydrolysierten) Säuren hinaus. 


T das Jod verhält sich gleichsam ,anionisch edler‘‘ als das Diarylstickstoff- 
al, denn bei der Umsetzung des Hydrazins mit verd. Jodwasserstoffsäure (vergl. 
"wird das Halogen, das nicht imstande ist, ein beständiges Hydrazinium- salz zu 
(vergl. G1. 2), wirklich frei. 

Wir halten es für denkbar, daß auch die Triaryl- methyle infolge ihres ampho- 
tadikal-Charakters (vergl. Anm. 20) mit manchen Salzen, z. B. HgCl,, ZnCl, 
Cl., sich in analoger Weise umsetzen zu Ar,C.Cl und Ar,C.Me.Cl. Das würde 
"daß die Bildungsreaktionen der Triaryl-methyle, aus Triaryl-chlor-methan 
ilber oder Zink oder Triarylmethyl- magnesiumchlorid, bis zu einem gewissen 
kehrbar sind. 
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Über die Reaktion des Tetratolyl-hydraz 
Ar ; : : ; ] 
mit Salzen, speziell Halogeniden, liegen sc 
Ar, N— N 3 Beobachtungen vor, und zwar ebenfalls von W 
ji land?®). Er hat gefunden, daß SbCl,, PCI,, Sn 
SEM, FeCl, AlCl, ZnCl, sowie SOCI, mit dem Hydra 
dieselbe Violettfärbung geben wie Mineralsäuren oder Halogene und 
die entstehenden Verbindungen auch in analoger Weise, als chinolide Ac 
tionsprodukte (Formel X), gedeutet. 

Wenn wir die violetten Säure-Produkte als Hydrazinium-salze ansehen 
müssen auch die „Salz-Produkte‘“ in gleicher Weise formuliert werc 
Dies bietet keinerlei Schwierigkeiten für die Additions-Verbindungen ` 
SbCl,, SnCl,, FeCl, (und evtl. PC1,), das heißt von solchen Halogenid 
die oxydierend wirken; sie lassen sich, wie dies kürzlich für die « 
sprechenden Additionsprodukte des Tritolylamins**) geschehen ist, o 
weiteres als Hydrazinium-salze komplexer Chlorosäuren auffass 
z. B. die Antimonpentachlorid-Verbindung als [Ar,N-NAr, |’ (SbC1,)’, das he 
als Salz der Säure HSbCl, = SbCl,, HCl, mit vierwertigem Antimon usw. 

Beim Aluminiumchlorid und Zinkchlorid hingegen, wo nur ei 
Oxydationsstufe des Metalls existiert, ist eine solche Formulierung ni 
möglich. Wenn man daher nicht annehmen will, daß, trotz der getroffe: 
Vorsichtsmaßregeln, ein gewisser (entweder von vornherein vorhande 
oder durch unvermeidliche Feuchtigkeit des Lösungsmittels usw. nachträg 
entstandener) Säure-Gehalt der Chloride die Bildung der violetten Hydrazinit 
salze veranlaßt hat, so bleibt unseres Erachtens keine andere Formulierut 
Möglichkeit als die oben (in Gleichung I2 und I3) angegebene, das he 
Entstehung von Hydrazinium-salz und Metall-diarylamid bzw. Diarylami 
metallchlorid (z. B. Ar,N.Zn.Cl). Mit Rücksicht auf die Affinitäts-Absä 
gung des Metalls in den angewandten Salzen und in den Diarylamiden (ve 
oben) halten wir es für wesentlich, daß gerade die beiden Chloride A 
Bu Zn€l, Sr in wasser- ea Zustande noch keine echten Salze, sond 


aber nicht mit einem ei sondern mit einem Plus an re ist, 
scheint die Möglichkeit für das Zustandekommen der betrachteten Reakt 
(Bildung eines Abkömmlings des unschmelzbaren Präzipitats) günstig we 
der bekannten Vorliebe des Quecksilbers für die Verknüpfung mit si 

Bevor aber Endgültiges über diese Reaktion ausgesagt werden < 
müssen die Versuche mit verschiedenen Halogeniden noch weiter ausgeb 
werden, zumal die Beobachtungen manchmal widersprechend ausfa 
(vergl. Versuchsteil). Daß es sich bei den durch AICl, und ZnCl, entstande 
violetten Verbindungen jedenfalls nicht um einfache Additionsprod 
handeln kann, geht daraus einwandfrei hervor, daß sie — auch nach Z 
von Natriumacetat — aus Jodkalium Jod frei machen. 


23) B. 40, 4262 [1907]. 21) Weitz und Schwechten, B. 60, 548 [192 

25) Thionylchlorid gibt, wenn es nicht sorgfältig destilliert ist, auch ı 
tolylamin, das zum Unterschied vom Tetratolyl-hydrazin mit Säuren keine 
gibt, die Blaufärbung von Aminium-salz. Es enthält (oder bildet beim Stehen) ansc 
leicht kleine Mengen einer oxydierenden Substanz, vielleicht Chlor (vergl. d 
bei höherer Temperatur in Cl,, SO, und S,C],). 

2) Hantzsch und Carlsohn, Ztschr. anorgan. Chem. 160, 5 [1927]. 

M Weitz, A.410, 143, 144 [1915]. 
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Beschreibung der Versuche. 
ra-p-tolyl-hydrazinium-perchlorat, [(C,H,),;N—N (C,H,)2]C10,. 


Zu einer auf —ı0° gekühlten Lösung von Ig Tetra-p-tolyl- 
'azin®) in ca. 40 ccm Äther gibt man 0.32 g Jod, in wenig Äther, 


dann unter starker Kühlung (durch Kälte-Mischung) eine Lösung von 
Silberperchlorat?®) in etwa 250 ccm Äther. Das ausgeschiedene 
le Gemisch von Tetra-p-tolyl-hydrazinium-perchlorat und Silberjodid 
abgesaugt und sofort — auf der Glasnutsche — mit trocknem, ge- 
em Chloroform ausgezogen; die tiefviolette Lösung scheidet dann auf 
z von kaltem Äther das Hydrazinium-salz als dunkel braunviolettes 
tallpulver ab. Beim Absaugen des fertigen Produktes ist darauf zu achten, 
ich auf ihm kein Wasser bzw. Eis (infolge der großen Verdunstungs- 
des Äthers) kondensiert, da die betreffenden Anteile sonst verschmieren; 
esten bringt man die Substanz noch etwas äther-feucht auf Ton. Aus- 
5550095 = 72%, der Theorie. 

ei Versuchen, durch Anwendung von 2 Atomen Jod und 2 Mol. Silberperchlorat 
Mol. Tetratolyl-hydrazin etwa ein Di-perchlorat darzustellen, wurde auch nur 
ono-perchlorat erhalten; das Präparat war jedoch auffallend zersetzlich und ver- 
rte schon beim Trocknen. Für die Gewinnung eines haltbaren Produktes scheint 
ar vorteilhaft, einen ganz kleinen Überschuß an Hydrazin zu verwenden. 


Jas trockne Tetra-p-tolyl-hydrazinium-perchlorat hält sich nur kurze 
sanz unverändert; die bereits nach wenigen Stunden eintretende, äußer- 
zunächst nicht bemerkbare, Zersetzung zeigt sich darin, daß bei der 
ktion (s. unten) keine farblosen, sondern durch meri-chinoides Tol- 
ium-salz??) (oliv-)grün gefärbte Lösungen entstehen. Es löst sich, 
ioletter Farbe, in Chloroform, Eisessig, Methyl- und Äthylalkohol, 
in Aceton, nicht hingegen in Äther und Benzol. Von Wasser wird das 
ne Salz kaum gelöst, anscheinend weil es schwer benetzt wird. Löst man 
nächst in wenig Methylalkohol und verdünnt dann mit Wasser, so ent- 
‚eine violette Lösung, die sich sehr schnell unter Trübung zersetzt; 
nnt man dagegen mit konz. wäßriger Salzsäure, so bleibt die Lösung klar 
jehält ihre Farbe einige Zeit unverändert. Die schnelle Zersetzung in 
äßrigen (säure-freien) Lösung hängt also offenbar mit der Hydrolyse 
ımen; vergl. die ähnlichen Erscheinungen beim Tritolyl-aminium- 

ratt). Auch die Lösungen in organischen Medien sind viel zersetz- 
als die feste Substanz; am beständigsten ist die Chloroform-Lösung. 
u 


dargestellt nach Wieland, B. 40, 4270 [1907]. 

ie Verwendung von Jod + Silberperchlorat ist bequemer als die einer fertigen 
von Chlortetroxyd. Wurden bei obiger Darstellung das Jod und Silberperchlorat 
ehrter Reihenfolge zugegeben, so lief das entstandene Jodsilber, auch beim 
Herauslösen des Hydrazinium-salzes durch Chloroform, hartnäckig durch 
er; das durch Fällen mit Äther isolierte Perchlorat enthielt dann bis zu 10% 


se sog. „Perazonium-salze‘ entstehen nach Wieland, B. 41, 3483 [1908], 
ei der Einwirkung von Säuren auf Tetraaryl-hydrazine. Bei der Selbst- 
_ des Tetratolyl-hydrazinium-perchlorats wird vermutlich die erste Phase 
, daß der ClO,-Rest auf eine der Tolylgruppen dehydrierend (oxydierend) 
Bildung von HCIO,. 

z und Schwechten, B. 60, 547 [1927]. 
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Die verd. Lösung des Perchlorats zeigt ein schwaches und relativ schmales 
sorptionsband im Gebiet des Orange und Gelb und ein breites, stärkeres im kurzwelli 
Teil des Grüns und im Blau; stärkere Lösungen lassen nur noch das Violett und 
langwellige Rot durchgehen, der rote Teil verschwindet zu allerletzt. Die Maxima 
Absorption liegen in der Chloroform-Lösung bei 610—600 uu und bei 510—500 
in der Eisessig-Lösung erscheint das Spektrum um etwa 5 uu nach kürzeren Wel 
längen verschoben. Genau das gleiche Spektrum zeigt die violette Lösung, die aus í 
Hydrazin in Eisessig mit konz. Salzsäure oder in Chloroform mit wasser-freiem Eisen(] 
chlorid entsteht. 

Bei der Perchlorat-Bestimmung nach K. A. Hofmann?°?) gaben 0.3194 g S 
0.0980 g AgCl. 

1. BE, 1 CO, Bena Cerei: 


Reduktion (Bestimmung des Oxydations-Wertes) in neutra 
Lösung. 

1. Durch Jodkalium: Hydrazinium-salz und Jodkalium, beide 
Methylalkohol, wurden zusammengegeben, wobei die Farbe sofort von vio 
nach braungelb umschlug; nach Eingießen in Wasser und Zusatz von Stär 
Lösung wurde das freigemachte Jod dann mit Thio-sulfat titriert. 

Auf 0.4060 gSbst. verbr. 5.6 ccm njo- Thio-sulfat, entspr. 0.68 (statt 1.0) Atomen 

Das abgeschiedene Hydrazin war stark durch meri-chinoides Tolazonium- 
verunreinigt; anscheinend ist es gegen Wasser + Jod besonders empfindlich. 

Ein reineres Hydrazin wird erhalten, wenn man bei der Reduktion 
Hydrazinium-salzes durch Jodkalium das freigemachte Jod unmittel 
durch Thio-sulfat bindet. Wir versetzten die methylalkoholische Lös 
des Perchlorats mit einer wäßrigen Lösung von Jodkalium + Natrit 
thiosulfat, wobei die violette Farbe sofort einer grünlichen (meri-chino! 
Tolazonium-salz) Platz machte. Das größtenteils in festem Zustand 2 
geschiedene, ziemlich dunkel gefärbte, freie Hydrazin nahmen wir in Ät 
auf und schüttelten die grüne ätherische Lösung mit Alkalilauge dui 
wobei sie unter Abscheidung dunkler Flocken hell wurde. Die abgetren 
und getrocknete ätherische Schicht wurde dann abgedunstet, beim qua 
tativen Versuch zuletzt im Vakuum. ] 

0.4515 g Sbst. gaben so 0.3000 g (= 83.4% d.Th.) rohes. Hydrazin, nachk 
Verreiben mit wenig Methanol, er der (olivgrünen) Lösung und erneutem Troc 
im Vakuum 0.2650 g (= 73.7% d. Th.) reines Produkt. 

2. Auch bei der nn mit Schw hy wurde nach. 
trennung des entstandenen Schwefels gegen 75% der theoretischen Me 
an reinem, aus Aceton-Lösung durch Methylalkohol gefälltem Hydra 
zurückgewonnen. | 

3. Reduktion durch Bis-N-äthyl-kollidinium: Das in Chlorofc 
gelöste Perchlorat wurde mit einer unmittelbar vor Gebrauch bereite 
nji äquiv., d. i. n/p mol., Chloroform-Lösung der frisch dargestellten ` 
Verbindung?) bis zum Verschwinden der violetten Farbe titriert. i 

0.4450 g Sbst. verbr. 8.95 (statt ber. 9.05) cem = 98.9% d. Th. — 0.4546 8 
verbr. 8.50 (statt ber. 9.24) ccm = 92.0% der Theorie. 


Bei der ersten Bestimmung war etwas übertitriert, bei der zweiten 1 
die Lösung nach der Titration olivgrün, das heißt das Hydrazinium-salz 1 


32) B. 43, 1o81 [1910]. 
33) Durch Reduktion von N-Äthyl-kollidiniumjodid mit Natrium-amalgam « 
gestellt (Dissertat. W. Richter, Halle 1927). 
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. etwas zersetzt. Aus der Chloroform-Lösung ließ sich, nachdem das 
ındene Kollidinium-salz durch Ausschütteln mit Wasser entfernt war, 
etratolyl-hydrazin (etwa 75% d. Th., aber olivgrün gefärbt) isolieren, 
itration von Tritolyl-aminium-perchlorat mit Bis-N-äthyl- kollidinium (zur 
lle): 0.2736 g Sbst. verbr. 6.8 (statt ber. 7.07) cem n/js-Lösung, d. i. 96% d. Th. 


iktion (Bestimmung des Oxydations-Wertes) bei Gegenwart 

von Mineralsäure, mit Zinnchlorür in Eisessig-Salzsäure. 
2620 g Sbst. verbr. bis zum Verschwinden der Violettfärbung 14.5 cem n/1o SuCl, 
5% d.Th. (3 Ägq.) und gaben nach dem Alkalisch-machen, Ausäthern und Ein- 
en 0.2036 g Ditolylamin = 97.5% d. Th. (2 ne.) 
‚2763 g Sbst. verbr. 14.9 ccm n/jo-SuCl, = 88.6% der Theorie. 
Venn die Präparate nicht ganz frisch waren, ließ sich das Ende der Titration wegen 
mn stärker hervortretenden Grünfärbung (durch meri-chinoides Tolazonium-salz) 
- erkennen; die Reduktionswerte betrugen in solchen Fällen z. B. 80% und 82%, 
\eorie. 

Beobachtungen 

r die Bildung anderer Tetra-p-tolyl-hydrazinium-salze. 


/ermischt man die Chloroform-Lösungen von Tetra-p-tolyl-hydrazin und 
insäure, so tritt nur eine schwache braunrote Färbung auf; setzt man 
aber Bleidioxyd zu, so färbt sich die Lösung sofort dunkel braunrot 
| die Bildung des Hydrazinium-pikrats. Verwendet man als Lösungs- 
| Benzol statt Chloroform, so bleibt das nach Zufügen des Bleidioxyds 
lete Pikrat nicht gelöst, sondern scheidet sich aus der nur schwach ge- 
‘an Lösung mit dem überschüssigen Dioxyd ab; durch Ausziehen des 
sches mit Chloroform erhielten wir dann braunviolette Lösungen, die 
Titrieren mit Zinnchlorür (in Eisessig-HC]) olivgrün wurden, also schon 
iche Mengen Zersetzungsprodukt enthielten. Dementsprechend ist es 
nicht gelungen, das Pikrat in krystallisierter Form darzustellen. 

ber die Einwirkung von Bleidioxyd oder -acetat auf das in Eisessig gelöste Hydrazin 
den allgemeinen Teil. 

senzoylsuperoxyd, C,H,.CO.0.0.C0.C,H,, das als ‚dimeres Radikal der 
esäure‘‘ dem wahrscheinlich auch dimeren Chlortetroxyd 0,C1.0.0.C1O, analog 
t ist, gibt in Eisessig-Lösung mit Tetratolyl-hydrazin sofort die violette Hydra- 
ı-salz-Färbung, in Benzol-Lösung hingegen tritt keine Reaktion ein®!). 


nwirkung von Mineralsäuren auf Tetra-p-tolyl-hydrazin. 


am chemischen) Nachweis des Hydrazinium-salzes in den 
e Produkten“ versetzten wir die Lösung des Hydrazins in (wenig) 
oform®®) und Eisessig bei Zimmer-’Temperatur mit HCI-Eisessig, wobei 
h sofort intensiv violett färbte, und neutralisierten die Salzsäure hernach 
 —— 

t) Ganz entsprechend reagiert auch das Tri-p-tolylamin mit Benzoylsuper- 
nur in Eisessig-, nicht aber in Benzol-Lösung unter Bildung von blauem Aminium- 
; 35) Über den spektroskopischen Nachweis vergl. oben. 

) Da kalter Eisessig schwer löst, ist es vorteilhaft, das Hydrazin zuerst mit ganz 
‚Chloroform, Aceton oder Äther in Lösung zu bringen und dann die gewünschte 
Eisessig zuzusetzen. Solche Lösungen halten sich bei Zimmer- Temperatur mehrere 
| (bei Eiskühlung noch länger) so gut wie farblos und werden dann allmählich 
Beim Erwärmen tritt die Violettfärbung schnell ein, macht dann aber auch 
ld der olivgrünen Farbe des meri-chinoiden Tolazonium-salzes Platz; vergl. 
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wieder vollständig durch Zusatz der (mindestens) äquivalenten Mer 
Natriumacetat (in Eisessig); wurde dann Jodkalium zugefügt, so schlug « 
Farbe sofort in braun um (durch freigemachtes Jod), und beim Eingießen 
verd. wäßrige Stärke-Lösung trat intensive Blaufärbung ein. Durch Titrat 
des freien Jods mit Thio-sulfat konnte schließlich quantitativ bestim 
werden, wieviel Hydrazinium-salz die violette Lösung enthalten hatte. 

Auf 0.3065 g (0.78 MMol.) Hydrazin wurden, nach Einwirkung von 2 ccm n-I 
(-Eisessig), Neutralisation mit 0.2 g wasser-freiem Natriumacetat usw., 4.2 ccm n/1o NaS, 
verbraucht; also waren 0.42 MMol. Hydrazinium-salz entstanden, während sich ni 
Gl. (8) ?2/;X 0.78 = 0.52 MMol. berechnen. 

Bei einer blinden Probe, die ohne Mineralsäure, im übrigen aber genau wie 
oben beschriebene Versuch ausgeführt war, gab die farblose) Hydrazin-Lösung ı 
Jodkalium kein freies Jod; nach dem Eingießen in Stärke-Lösung trat nicht die gering 
Blaufärbung ein. 

Während Chlor- und Bromwasserstoff, Schwefelsäure oder Überchl 
säure in wäßriger, ätherischer oder Eisessig-Lösung mit Tetratolyl-hydra: 
violette Lösungen bzw. Niederschläge geben, färbt sich das Hydrazin ı 
Jodwasserstoff, z. B. mit einer verdünnten Lösung der wäßrigen Säi 
in Eisessig oder Aceton, sofort braun durch freies Jod, unter quantitativ: 
Übergang in Ditolylamin, weil eben das Jodid des oxydierend wirkend 
Hydrazinium-Ions nicht existenzfähig ist. Auch die mit Jodkalium verset 
Eisessig-Lösung des Hydrazins färbt sich allmählich braun (und nicht 
ohne JK violett), da das Hydrazinium-acetat in dem Maße, wie es sich ( 
mählich) bildet, sofort mit dem Jodkalium reagiert. 


Zur Bestimmung des Verhältnisses von Tetra-p-tolyl-hyd 
azinium- und Di-p-tolyl-ammonium-salz im Einwirkungs-Produkt 
Salzsäure auf das Hydrazin verfuhren wir folgendermaßen: 2g Hydra 
in Äther gelöst, wurden unter Kühlung mit Kältemischung mit überschü 
ätherischer Salzsäure (d. h. mit mehr als 4 Mol. HCI auf 3 Mol. Hyd 
vergl. Gleichung 8) versetzt. Die Lösung blieb eine kleine Weile farblo 
wurde dann allmählich violett und schied den violetten Niederschlag 
Um möglichst wenig Zersetzungsprodukt zu erhalten, ließen wir das Reakti 
gemisch nur etwa 5 Min., immer in der Kältemischung, stehen; dann go 
wir, obwohl die Umsetzung noch nicht zu Ende war°®®), die Lösung 
Festen ab, nahmen das violette Salzgemisch in eiskaltem Methylalkohol 
versetzten sofort mit einer alkalischen Lösung von Schwefelnatrium 
das Hydrazinium-salz zum Hydrazin zu reduzieren und das Ditolylami 
seinem Hydrochlorid frei zu machen, und fällten das Amin und das Hyd 
durch Wasser vollständig aus: das abgesaugte, gelblich gefärbte Ge 
dieser beiden Stoffe trennten wir auf der Nutsche durch Methylalko 
worin das Hydrazin recht schwer löslich ist. Durch Aufnehmen 


Lösung zurückbleibende Amin, 0.526 g, war dunkelbraun gefärbt. The 
(nach Gleichung 8) hätte nur halb so viel Amin wie Hydrazin ge 


37) Die ganze Bestimmung dauerte nur einige Minuten! Em 
38) Bei Zimmer-Temperatur tritt mit der Mineralsäure die Färbung sofort ' 
3) Die abgegossene Lösung ließ noch weiter violettes Salz ausfallen. 
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rbeitung alle Zersetzungsprodukte, die sich trotz der Kühlung und des 
llen Arbeitens gebildet hatten, mit in den Amin-Anteil gehen und von 
nicht (oder nur schwer) getrennt werden können. 


dimetrische Bestimmung des Tetra-p-tolyl-hydrazins bei 
Gegenwart von Mineralsäuren. 

[fodometrisch: Das Hydrazin wird in (wenig) Äther + Eisessig gelöst, 

‚Salzsäure zugegeben, die tiefviolette Lösung sofort mit Jodkalium 

Iethylalkohol) versetzt, dann in verd. Stärke-Lösung gegossen und mit 

sulfat titriertt. Das entstandene Di-p-tolylamin scheidet sich, evtl. 

veiterem Wasser-Zusatz, in recht reinem Zustand aus. Man kann auch 

kehrt verfahren, das heißt der Hydrazin-Lösung zuerst das Jodkalium 

dann die Salzsäure zusetzen usw. 

.2100, 0.2150 g Sbst. verbr. 10.0, 10.8 ccm n/i- NaS 0;, entspr. 1.87, 1.97 Atomen 

emachtem Jod; ber. 2.0 Atome Jod. 

Mit Zinnchlorür: Die Lösung des Hydrazins in (wenig) Äther + Eis- 

wird mit konz. Salzsäure versetzt und mit einer Lösung von Zinnchlorür 

sessig + HCI bis zum Verschwinden der Violettfärbung titriert. Auch 

scheidet sich beim Verdünnen mit Wasser das entstandene Di-p-tolyl- 

ı in sehr reinem Zustande ab. 

.2175 £ Sbst. verbr. 10.9 ccm n/-SnCl, = 1.97 Äq.; ber. 2.0 Äq. SnCl,. 


virkung von Metallsalzen (Halogeniden) auf Tetra-p-tolyl- 
hydrazin. 

\us den im theoretischen Teil angeführten Gründen interessierte uns 
ıders das Verhalten gegen Aluminiumchlorid, Zinkchlorid und Queck- 
chlorid. Nach Wieland geben die beiden ersten Halogenide mit Tetra- 
hydrazin die Violettfärbung, das letzte jedoch nicht. Um beim Alumi- 
ıchlorid jede Täuschung durch einen etwaigen Gehalt an Chlor oder 
iure oder an Eisenchlorid zu vermeiden, verwandten wir ein Präparat, 
us Aluminiummetall mit HCI-Gas?°) hergestellt war, und sublimierten 
ter Zusatz von metallischem Aluminium noch einmal in einem CO,- 
ı um; das so gereinigte Chlorid nahmen wir dann gar nicht aus der Vorlage 
is (an die feuchte Luft), sondern ließen durch einen schon vorher an- 
chten Tropftrichter die Lösung des Hydrazins in trocknem Chloroform 
Chlorid in die Vorlage fließen: sofort trat die intensive Violettfärbung 
nach kurzer Zeit schlug aber die Farbe in blau um, und es schied sich 
laues, festes Produkt auf dem ungelösten (überschüssigen) Aluminium- 
id ab. Dieselbe Erscheinung beobachteten wir beim Eintragen von 
n Aluminiumchlorid in die Chloroform-Lösung des Hydrazins im Reagens- 
an der Luft). Über die Natur der blauen Verbindung, die in Chloroform 
nend recht schwer löslich ist, können wir noch nichts aussagen. 

isch geschmolzenes und über Phosphorpentoxyd aufbewahrtes Zink- 
4) gab in Aceton, worin es sich leicht löst, mit dem Hydrazin bei 
Temperatur keine Violett-Färbung — wohl aber beim Erhitzen, 
besonders stark da, wo die Lösung (beim Schütteln im Reagensglas) 


"Das im Aluminium enthaltene Eisen bleibt dann als schwer flüchtiges Eisen(II)- 
ück, während es beim Arbeiten mit Chlor als Eisen(III)-chlorid mit übergeht. 
as allerdings nach den Literatur-Angaben, vergl. Gmelins Handbuch, 8. Aufl., 
. 158, noch etwas Wasser enthält. 


1216 Borsche, Frank: Untersuchungen über die Konstitution |Jahrg. | 


an den Glaswänden überhitzt wurde. Schüttelt man die Chloroform-Lösu 
des Hydrazins mit festem®?) Zinkchlorid, so färbt sie sich allmählich kräft 
violett, zugleich machen sich aber auch schon Zersetzungs-Erscheinung: 
bemerkbar. In Eisessig tritt mit Chlorzink schon bei Zimmer-Temperat 
sofort intensive Violettfärbung ein; offenbar wirkt hier die komplexe ‚‚Chlec 
zink-Essigsäure‘ (nach Meerwein®?)) ganz so wie eine starke Mineralsäu: 

Beim Quecksilberchlorid zeigte sich ein auffälliger Unterschi 
zwischen dem umkrystallisierten und dem käuflichen, doch auch relativ reine 
Präparat: Letzteres gab bei Zimmer-Temperatur mit dem Hydrazin in Acetı 
violette Lösungen, das umkrystallisierte Salz hingegen erzeugte keine Färbun 

Gerade diese letzten Beobachtungen zeigen, von was für subtilen Unte 
schieden das Eintreten oder Ausbleiben der Violettfärbung abhängt, u 
lassen eine eingehende Untersuchung der Reaktion zwischen Metallsalzen‘ 
und Tetra-p-tolyl-hydrazin als wünschenswert erscheinen. 


Versuche mit Tetraphenyl-hydrazin. 


Bei der Einwirkung von Jod und Silberperchlorat auf das in Äth 
gelöste Tetraphenyl- an, unter starker Kühlung, genau wie bei d 
Tolyl-verbindung, entstand ein dunkel ano jodsilber-haltig 
Niederschlag, E sich sehr schlecht abfiltrieren ließ und beim Ausziehen u 
Chloroform eine dunkel braunviolette Lösung gab. Nach einiger Zeit, schnell 
beim Erwärmen, färbte sich die Lösung grün; bei der Titration mit Zin 
chlorür (in Eisessig-HC]) trat zuerst Grünfärbung und dann Entfärbung ei 
Die Isolierung der violetten Verbindung, in der wir das Tetrapheny 
hy dran am perchlorat vermuten, ist nicht gelungen. 

In den von Wieland und Gambarjan*°) durch Einwirkung von Säur 
und von Brom auf Tetraphenyl-hydrazin erhaltenen grünen oder blau 
Lösungen liegen — wegen der schon von diesen Autoren hervorgehoben 
leichten Benzidin- „Umlagerung — wahrscheinlich nicht mehr die primär 
Hydrazinium-Verbindungen vor. Bemerkenswert ist jedoch die Fe 
daß mit konz. Schwefelsäure im ersten Augenblick eine Violettfärbung auf 


$ 
223. W. Borsche und R. Frank: Untersuchungen über d 
Konstitution der Gallensäuren, XI.: Über Ciloxansäure. E 

[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] $ 

(Eingegangen am 4. April 1927.) i 


Die neue Konstitutionsformel (I), die wir in unserer X. Mitteilung 
die Konstitution der Gallensäuren!) für Ciliansäure, 2 R- HSAN 
geleitet haben, konnten wir zunächst nur durch das Ergebnis stützen, í 
wir bei der Untersuchung des Ciliansäure-tetramethylesters nach der Methi 
von Zerewitinoff erhalten hatten. Dagegen war es uns nicht soglei 
lungen, die Diketo-tetracarbonsäure 3 R-C„H,,O, (II), die sich ne 
unserer Formel aus Ciliansäure beim Erwärmen mit konz. Schwefelsät 


12) da es sich in Chloroform nur sehr wenig löst. 
3) Ztschr. angew. Chem. 39, 1192 [1926]. 

44) Nicht nur Halogenide, sondern auch Nitrate, z. B. Kupfernitrat und Uran 
nitrat, gaben unter geeigneten Bedingungen die Violettfärbung. 
#5) B. 89, 1501 [1906]. 

1) B. 60, 723 [1927] 
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e bilden müssen, in Substanz zu isolieren. Denn der Abbau der Cilian- 
e vollzieht sich unter diesen Bedingungen durchaus nicht so glatt wie 
der ihr nächst verwandten Ciloidansäure, sondern wird von Neben- 
tionen begleitet und überlagert. Das bewiesen uns nicht nur die Eigen- 
ften der dabei auftretenden nicht-flüchtigen Stoffe, sondern auch die 
reinander wenig übereinstimmenden Resultate, die wir bekamen, als 
ibn in der neulich beschriebenen Apparatur messend zu verfolgen ver- 
ten. Wir griffen deshalb, um die Diketo-tetracarbonsäure zu fassen, 
ein Verfahren zurück, das Wallach und Blumann?) mit gutem Erfolg 
wandt haben, um Nopinsäure (III) in Nopinon (IV) zu verwandeln, 
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oxydierten Ciliansäure in schwefelsaurer Lösung mit Permanganat. 

 Rohprodukt, das dabei ausfiel, war zwar auch noch nicht unmittelbar 
Krystallisation zu bringen. Aber es ließ sich über das ziemlich schwer 
che Dioxim der Diketo-dicarbonsäure hinweg recht gut von den 
stallisations-hemmenden Verunreinigungen befreien. Auf dem gleichen 
e konnten wir dann auch die Säure 3 R-C,,H,>0, in garnicht unerheb- 
er Menge in dem wenig erfreulichen Harz nachweisen, das sich beim Er- 
men von Ciliansäure mit konz. Schwefelsäure bildet. Um daran zu er- 
rn, daß sich ihre Bruttoformel von der der Ciliansäure durch den Minder- 
alt der Bestandteile der Oxalsäure unterscheidet, haben wir schon neulich 
Namen Ciloxansäure für sie vorgeschlagen. 


In reinem Zustande gehört Ciloxansäure zu den krystallisations- 
digsten Verbindungen der Cholsäure-Gruppe. Wir haben sie außer durch 
Dioxim durch ihren ebenfalls prachtvoll krystallisierenden Dimethyl- 
er charakterisiert, sie mit warmer Salpetersäure zu Biloidansäure oxy- 
t und sie nach dem Verfahren von Clemmensen mit leidlicher Ausbeute 
einer um 20 ärmeren gesättigten Dicarbonsäure 3 R-C,»Hz,0,, die wir 
50xy-ciloxansäure nennen wollen, reduziert. Versuche, sie in alkalischer 
ung mit aromatischen Aldehyden zu kondensieren, hatten keinen, ent- 
chende Versuche mit Isatin nur mangelhaften Erfolg, Die Atom- 
Ppierung .CO.CH,. in Ring III scheint also in ihr trotz der veränderten 
gebung ähnlich reaktionsträge zu sein wie in der Dehydro-cholsäure®). 
2) A. 856, 231 [1907]. 
) Borsche und Frank, B. 57, 1373 [1924]. — In unserer IX. Mitteilung über die 
itution der Gallensäuren haben wir den Schmelzpunkt des Dehydro- 
cholsäure-methylesters versehentlich zu 238° angegeben. Er liegt in 
ichkeit bei 130°, übereinstimmend mit dem Befund von Tomihide Shimizu, 
physiol. Chem. 123, 159 [1922]. 
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Wir hatten gehofft, daß es uns möglich sein würde, nach dem net 
Verfahren auch Ciloidansäure, R-C,,H,,O];, noch glatter zur Kel 
tetracarbonsäure R-C„H,O, abzubauen als mit konz. Schwefelsäu 
Diese Erwartung hat sich jedoch bis jetzt noch nicht erfüllt. 


Beschreibung der Versuche. 
Ciloxansaäure, 3 R-C2H,0;, (ID: 


4.8 g Ciliansäure werden unter Aufkochen in 200 ccm n-Schwefelsät 
gelöst und noch heiß mit 32 ccm I-proz. Kaliumpermanganat-Lösung V 
mischt, die man auf einmal hinzufügt. Die Oxydation ist in wenigen Augi 
blicken beendet, die farblose Lösung schäumt auf und scheidet das Oxydatio 
produkt in feinen Tröpfchen ab, die sich allmählich zu Boden setzen. Né 
ı2 Stdn. werden sie durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt, ı 
en nachgewaschen, in 15 ccm Alkohol gelöst und mit einer Lösung y 

g Hydroxylamin-Chlorhydrat + 4 g kryst. Natriumacetat ı Stde. auf d 
Wasserbad erwärmt. Nach kurzer Zeit beginnt Ciloxansäure-dioxim 
farblosen Blättchen auszufallen, die sich oa vorheriger Bräunung bei et 
238° stürmisch zersetzen. Aus viel Alkohol oder wenig Eisessig krystallisi 
es in Blättchen von rhombischem Umriß und dem Schmp. 239—240°. ] 
Ausbeute daran beträgt bei sorgfältigem Aufarbeiten der Mutterlauge 3 
der Oximierung etwa 1.5 g. Weitere 0.2 g kann man gewinnen, wenn m 
die von der rohen Ciloxansäure abgegossene Lauge mit Natriumcarboı 
neutralisiert, dann wieder schwach salzsauer macht, zur Trockne dam 
und die dem Rückstand durch Alkohol entzogene organische Substanz ı 
Hydroxylamin umsetzt. 

Das Dioxim aus der rohen Ciloxansäure enthält nicht unerhebli 
Mengen anorganischer Verunreinigungen, von denen es durch Umkrysta 
sieren schwer völlig zu befreien ist. Zur Analyse haben wir deshalb ein P 
parat vom gleichen Schmelzpunkt benutzt, das aus reiner Ciloxansäure | 
wonnen und bei I20° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wai 

2.528 mg Sbst.: 5.778 mg CO,, 1.910 mg H,O. — 3.550 mg Sbst.: 0.214 ccm 
(23°, 758 mm). 

C,Hzı0;N,. Ber: C 62.52, H8.22,..N 6:64. Get. C62.36,. H 8 10NECIOO 

Zur Rückverwandlung in Ciloxansäure wird Ig des Dioxims ı 
16 ccm n-Salzsäure + 4 ccm Io-n. Salzsäure etwa Io Min. gekocht. Da 
löst sich das Oxim schnell. Aber schon ehe es ganz gelöst ist, scheidet s 
die Diketo-säure aus. Sie wird nach einigen Stunden abgesaugt und i 
heißer Io-proz. Essigsäure umkrystallisiert, aus der sie in farblosen Nad 
vom Schmp. 216—217° herauskommt. In Wasser löst sie sich erst bei Sie! 
temperatur merklich (im Verhältnis 1:300), in Alkohol, Aceton, KEises 
spielend leicht schon in der Kälte. 


4) Bei einigen Oximierungs-Versuchen, bei denen wir das Reaktionsgemisch at 
einer mehrere Stunden hatten kochen lassen, bekamen wir statt des Ciloxansät 
dioxims einen andern Stoff. der aus Alkohol in ganz ähnlichen Formen krystallisie 
aber bei 221— 222° unter Bräunung schmolz. Er-gab bei der Analyse Werte, die 
einen Monoäthylester des Ciloxansäure-dioxims, C 4Hgs0;Na stimmt 

3.183 mg Sbst.: 2.415 mg CO,, 2.502 mg H,O. — 4.890 mg Sbst.: 0.260 cem 
(22°, 750 mm). | 

CH; 0eN.. Ber, C 63.67, H 3.51, N 6.22. Gef. C 63.56, H 8.79, N 6.07. 

Bei ı!/,-stdg. Erwärmen mit der ıo-fachen Menge Sn. Salzsäure lieferte u 

Ciloxansäure vom Schmp. 215—216°, 


Fi 


PEG 


Be 
3.659 mg Sbst. (im Vakuum bei 120° getrocknet): 9.050 mg CO,, 2.655 mg H,O. 
i O Ber C 67.30, H 3.23. Gef. C 67.48, H 8.12. 
Drehungsvermögen: Konzentration 5.812% (absol. Alkohol), abgelesener 
el + 8.280; (a Ő = + 142.5". 
Um das Auftreten von Ciloxansäure bei der Zersetzung der 
ınsäure mit konz. Schwefelsäure nachzuweisen, haben wir 2.4 g 
ısäure in IO ccm Schwefelsäure 2 Stdn. auf 60° erhitzt (längeres Er- 
jen verbesserte die Ausbeute an Ciloxansäure nicht!). Die Lösung war 
ch hellrot gefärbt und roch nur schwach nach Schwefeldioxyd. Beim 
ihren mit Eis lieferte sie gelbliche, amorphe Flocken (1.7 g), die sich 
Zimmer-Temperatur zu einem klebrigen Harz zusammenballten. Sie 
en schnell abgesaugt, mit Eiswasser nachgewaschen und in I5 ccm 
hol mit ı g Hydroxylamin-Chlorhydrat + 2 g Natriumacetat I Stde. 
rmt. Aus der erkalteten Lösung fielen nach vorsichtigem Verdünnen 
g Ciloxansäure-dioxim aus, Schmelzpunkt nach I-maligem Um- 
allisieren 2370 unter Bräunung, Misch-Schmelzpunkt mit reinem Dioxim 
tändert. Das schwefelsaure Filtrat von den Flocken arbeiteten wir wie 
chwefelsaure Mutterlauge von der Oxydation der Ciliansäure auf. Sie 
) noch 0.05 g Dioxim, so daß die Gesamtausbeute an diesem etwa IO%, 
Theorie betrug. 
Siloxansäure- dimethylester, aus der Säure durch Übergießen mit ätherischer 
-methan-Lösung bereitet, krystallisiert aus wenig schwach verdünntem Methanol 
hlausgebildeten, dünnen Prismen, die leicht eine Länge von mehreren Zentimetern 
en, und schmilzt bei 105°. 
3-135 mg Sbst. (im Vakuum bei 80° getrocknet): 7.860 mg CO,, 2.350 mg H,O. — 
mg Sbst.: 4.412 mg Ag]. 
ER OR Ber. C 68.52, H 8.63, OCH, 14.76. Gef. C 68.40, H 8.39, OCH, 14.78. 
Be 2 dimethylester-dioxim, aus dem Dimethylester durch Oxi- 
n oder aus Ciloxansäure-dioxim durch Metlıylieren mit Diazo-methan gleich bequem 
jglich, ist schwer löslich in Methanol. Aus der roo-fachen Menge Essigester erhält 
es in langgestreckten, flachen Prismen mit dachförmig abgeschnittenen Enden, 
ich bei 241—242° unter Bräunung und langsamer Gasentwicklung verilüssigen. 
mg Sbst: 2.810 mg AgJ. — C,,H,0,N,. Ber. OCH; 13.78. Gef. OCH; 13.55. 
Oxydation zu Biloidansäure: 0.1 g Ciloxansäure werden im Reagens 
mit 2 ccm Salpetersäure d — 1.4 übergossen und etwa 2 Stdn. im lebhaft 
nden Wasserbad erwärmt. Sie lösen sich zunächst farblos, dann wird 
‚ösung allmählich rotbraun und entwickelt langsam Stickoxyde, um 
Chließlich wieder beinahe zu entfärben. Nach dem Erkalten verdünnt 
mit 10 ccm Wasser. Dadurch werden farblose ’Tröpfchen gefällt, die 
dem Umkrystallisieren aus heißem Wasser die charakteristische Form 
ine Kügelchen‘‘) und den Schmp. 225° der noch nicht völlig reinen 
idansäure zeigen. In reinerem Zustande scheidet sich der Rest der 
aus den Salpetersäure-Mutterlaugen von der Oxydation ab, wenn man 
xsiccator eintrocknen läßt. Er wird durch Auswaschen mit etwas 
d kaltem Äther von beigemengtem Harz befreit und krystallisiert 
in farblosen Prismen, die für sich und mit reiner Biloidansäure ge- 
bei 229—230? unt. Zers. schmelzen. Gesamtausbeute etwa 0.015 g. 


Desoxy-ciloxansäure, 3 R-C„H30;- 
Ciloxansäure in 50 ccm Eisessig werden mit 30 g amalgamierter 
und 50 ccm rauchender Salzsäure zum Sieden erhitzt und unter 
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anteilsweiser Zugabe von weiteren 150 ccm rauchender Salzsäure gek« 
bis kaum noch Zink vorhanden ist. Die davon dekantierte Flüssigkeit t 
sich beim Erkalten und hat nach 12 Stdn. 0.4 g roher Desoxy-cilox 
säure in weißlichen Flocken abgesetzt. Man kann sie zur Reinigung 
ihrer Lösung in Äther wiederholt durch Petroläther umfällen und schlie 
aus Essigester umkrystallisieren, erleidet dabei aber erhebliche Verl 
Vorteilhafter ist es, sie zunächst mit Diazo-methan in Desoxy-cilo» 
säure-dimethylester zu verwandeln, der aus Methanol in farbloser 
Sternchen vereinigten Nadeln vom Schmp. 85 —87° herauskommt. 

3-750 mg Sbst. (mehrere Tage bei Zimmer-Temperatur im Vakuum getrock 
10.130 mg CO,, 3.485 mg H,O. 

C.H.,04. Ber. C73.42, H roge Get. O73:07 CIMON 

Beim Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge ergibt er reine ] 
oxy-ciloxansäure, aus Essigester kugelig zusammenstehende Nädel 
vom Schmp. 187 —ı88°. 

2.720 mg Sbst. (im Vakuum bei 120° getrocknet): 7.235 mg CO,, 2.455 mg 

4,0 Ber. C7250, 579.962 GAGA ETOSO 

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissensc 
und der J. D. Riedel A.-G. für ihre gütige Hilfe, die uns die Durchfüh 
dieser Arbeit ermöglichte, Hrn. Dr. E. A. Bodenstein für die darin 
öffentlichten Mikro-analysen. 


224. W.Borsche und E.Feske: 
Über 3,3’, 5, 5-Tetranitro-2, 2’-dimethoxy-diphenyl. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 4. April 1927.) 

Im letzten Heft dieser Zeitschrift!) beschreibt H. Raudnitz die 
trierung von 2.2-Dimethoxy-diphenyl mit Äthylnitrat + 1 
Schwefelsäure. Sie hat ihn zum 3.3’.5.5’- Tetranitro-2.2’-dimethe 
diphenyl geführt, das schon Borsche und Scholten aus dem glei 
Ausgangsmaterial durch Nitrieren mit Salpetersäure d = 1.52 + ] 
Schwefelsäure erhalten hatten. Hr. Raudnitz betont, daß der Scl 
seines Präparates (187°) von dem von Borsche und Scholten angegeb 
(177°) „beträchtlich differierte““. Woher das kommt, können wir nicht sé 
Wir möchten die Schuld dafür aber nicht bei Borsche und Scholten suc 
Denn wir haben den Stoff unabhängig von der Raudnitzschen Veröf 
lichung schon vor einiger Zeit aus bestimmten Gründen wiederholt auf and 
Wege dargestellt, nämlich durch Methylieren von 2g 3.3'.5.5-Te 
nitro-2.2’-dioxy-diphenyl in 5occm Aceton mit einem Übers 
ätherischer Diazo-methan-Lösung, und nach dem Umkrystallisieren b: 
konstantem Schmp. letzteren wieder bei 177° beobachtet. Unser Präj 
bildete hellgelbe, flache Nadeln. Von seiner Reinheit haben wir uns € 
eine Methoxyl-Bestimmung überzeugt: 

3.865 mg Sbst.: 4.630 mg AgJ. — CuH1O1N4. Ber. OCH, 15.74. Gef. OCHE 


1) B. 60,738 [19027]: 2) B. 50, 608 [1917]. 4 
$ 
le 
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225. C. Paal und Herbert Schiedewitz: 
er die Unterscheidung von cis- und trans- -Äthylenverbindungen 
durch katalytische Hydrogenisation. 


lus d. Laborat. für angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universität Leipzig.] 


(Eingegangen am 20. April 1927.) 


Von der Überlegung ausgehend, daß geometrisch-isomere Äthylen- 
ndungen bei vorsichtiger katalytischer Hydrogenisation Unterschiede 
zug auf die Reaktions-Geschwindigkeit zeigen könnten, haben wir vor 
ar Zeit Versuche über die Hydrierung von cis- und trans-Äthylen- 
o- und -dicarbonsäuren ausgeführt. Wenn sich unsere Versuche 
‚bis jetzt nur auf vier Paare derartiger Säuren erstrecken, so sehen wir 
doch veranlaßt, unsere Ergebnisse zu veröffentlichen, um uns die 
törte weitere Bearbeitung des Themas zu sichern, vor allem im 
ick auf einige in neuerer und neuester Zeit erschienene Untersuchungen 
. Salkind’), Bourguel?) sowie E. Ott und R. Schröter?) über die 
reduktion von Acetylenverbindungen, denn die Ergebnisse 
* Arbeiten stehen in einiger Beziehung zu unseren Versuchsresultaten. 
Vir haben bisher Malein- und Fumarsäure, Citracon- und Mesacon- 
: Ölsäure und Elaidinsäure, sowie die cis- und trans-Zimtsäuren 
zatalytischen Hydrogenisation mit Palladium und gasförmigem 
serstoff unterworfen und gefunden, daB ausnahmslos die cis-Säuren 
ter reduziert werden als die trans-Säuren. 
“ür die Malein- und Citraconsäure ergibt sich deren sterische Konfi- 
on als cöis-Verbindungen u. a. aus ihrer leichten Anhydrisierbarkeit. 
Isäure faßten Harries und Thieme) als cis-, die Elaidinsäure als 
orm auf wegen der schwierigen Rückverwandlung der letzteren Säure 
säure. In neuester Zeit haben J.M. Robinson u. R. Robinson’) 
"Reduktion von Stearolsäure mit Zinkstaub und Salzsäure in Gegen- 
ron Titanochlorid Ölsäure erhalten, ein Ergebnis, das ebenfalls für die 
igkeit der Harriesschen Annahme spricht. Mit Rücksicht auf die 
les Reduktionsmittels erscheint aber der Versuch nicht völlig beweisend, 
henyl- propiolsäure liefert z. B. bei der Reduktion mit Zinkstaub 
sessig nach Versuchen von Aronstein u. Holleman) die gewöhn- 
trans-Zimtsäure. Erst durch katalytische Halbreduktion von phenyl- 
urem Natrium mit Palladium-Hydrosol und Wasserstoff gelang 
u. W. Hartmann?) die glatte Überführung in das Natriumsalz der 
n der drei cis-Zimtsäuren (Iso-zimtsäure vom Schmp. 42°), aus 
die beiden anderen cis-Säuren vom Schmp. 57° und 68° entstanden. 
Ölsäure nach unseren nachstehend zu beschreibenden Versuchen 
und rascher katalytisch zu Stearinsäure reduziert wird als die 
äure, wird man dieser Säure die trans-, jener die cis- Konfiguration 
en müssen. 
erkt sei noch, daß die von uns auf ihr Verhalten bei der katalytischen 
g untersuchten vier Säure-Paare sich auch durch ihren Energie- 
1 erscheiden. Der Unterschied in den Verbrennungswärmen ist 


6, 187 [1923]. 2) C. 1925, II 719, 1926, I 2338. 

624 [1927]. 1) A. 843, 354 [1905]. 5) C. 1925, I 2302. 
1181 [1889]. 7) B. 42, 3930 [1909] 
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erheblich zwischen Malein- und Fumarsäure, viel geringer bei den drei and 
cis- und trans-Säuren. Von den drei cis-Zimtsäuren ist nur die Verbrennu 
wärme der bei 68° schmelzenden Allosäure bekannt, die etwas größer ist 
die der Zimtsäure. In den für uns in Frage kommenden Fällen zeigen d 
nach die cis-Säuren etwas höhere Verbrennungswärmen als die entsprecher 
trans-Säuren. 


Die von uns untersuchten Säuren und deren Natriumsalze, gelan; 
inäquimolekularen Mengen und alle im gleichen Volumen Lösur 
mittel gelöst zur Reduktion. 


Für die freien Säuren diente Alkohol, für die Natriumsalze Wasseı 
Lösungsmittel. Als Katalysator benutzten wir auf Bariumsulfat und 
Caleiumcarbonat niedergeschlagenes Palladohydroxyd. 


Die für die einzelnen Versuche verwendeten Palladiummengen bewe 
sich zwischen 0.00I und 0.0001 g. 


Beschreibung der Versuche. 


Für die Versuche dienten zwei Präparate von auf Bariumsulfat nie 
geschlagenem Palladohydroxyd, dessen Menge, auf den Katalysator-Tr 
bezogen, 1% Pd entsprach, und ein Präparat, bei dem das Pd(OH), 
Caleiumcarbonat niedergeschlagen war, mit 0.5% Pd-Gehalt. 


Die Versuche führten wir in einer mit Gasbürette verbundenen Stopfen-E 
aus. Der Katalysator wurde in die Ente gebracht, mit Äther befeuchtet, um 
Knallgas-Explosion vorzubeugen, und hierauf bei 30—40° so lange Wasserstoff d 
geleitet, bis der Äther verdrängt und das Pd(OH), zum Metall reduziert war 
sich durch Graufärbung des Katalysators bemerklich machte. Die Ente wurde 
unter Vermeidung von Luft-Zutritt mit einer Wasserstoff enthaltenden Gasbii 
verbunden, die zu reduzierende Lösung eingesaugt und durch Nachsaugen des Lös 
mittels das Volumen der Flüssigkeit bei allen Versuchen auf 20 ccm gebracht. 
Ingangsetzen der Schüttelvorrichtung wurde von Zeit zu Zeit die Volum- Abnahı 
der Gasbürette abgelesen. 


Reduktion von Malein- und Fumarsäure. 

Ia: Maleinsäure: o.ı g BaSO,-Katalysator =0.001 g Pd; 0.2795 g Malein 
20 ccm Alkohol (24°, 749 mm). 

N ent) a e E aes I0 20 30 40 50 6o 70 
26 35-8 46.2 55 61 

Zur vollständigen Reduktion der angewandten Säure ber. 53.5 ccm H, gef. 54 
H (0°, 760 mm). 

Ib. Fumarsäure: o.1ı g BaSO,-Katalysator = 0.001 g Pd; 0.2755 g Fume 
20 ccm Alkohol (24°, 757 mm). 

Minen TORE 2045580 40 50 60 70 So 90 120 
CC WER: 3.4 5.6 86 11.2 13.8 17.6 20.6 234 25.0220 Sr ee 

Ber. 52.8 ccm H, gef. 50.3 ccm H (0°, 760 mm). 

Bei der Maleinsäure war nach 80 Min. vollständige Reduktion zu 
steinsäure eingetreten, von der Fumarsäure dagegen. waren nach 21 
erst 96.2% der Säure reduziert. Der Unterschied in der Hydrie 
Geschwindigkeit der beiden Säuren ist daher in die Augen fallend. 


8) B. 44, 1015 [ıgın]. 


bi, 
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Reduktion der beiden Säurenals Natriumsalze. 


Is wir äquimolekulare Mengen der Natriumsalze der beiden Säuren, 
20 ccm Wasser gelöst, unter Verwendung der je 0.001 g Pd entsprechenden 
e des CaCO,-Katalysators der Reduktion unterwarfen, war das Natrium- 
der Maleinsäure in 75 Min. vollständig reduziert, während vom fumar- 

Natrium in der gleichen Zeit erst 87%, hydriert waren. Größere 
rschiede in den Reaktions-Geschwindigkeiten traten erst ein, als wir die 
re des Katalysators auf 0.0005, 0.00025 und 0.0001 g Pd ver- 
Berten. 

on den zahlreichen Versuchen, die alle im gleichen Sinne verliefen, 

nur die folgenden angeführt. 

Bei allen Versuchen wurden die Säuren in der berechneten Menge Natron- 
gelöst, die Lösung in die Ente eingesaugt und die Salz-Lösung durch 
augen mit Wasser auf ein Volumen von 20 ccm gebracht. 


Maleinsaures Natrium. 

la. 0.1 g CaCO,-Katalysator = 0.0005 g Pd; 0.2843 g Maleinsäure (18°, 750 mm). 

Bi 5 Tor T5 20 25 30 40 50 60 75, 1902 720° T50 

Ber II.8 14.2 16.8 21.5 26.2 30.2 36.2 42 53 604 

E 54.5 ccm H, gef. 54.57 ccm H (o°, 760 mm). 

0.05 g CaCO,-Katalysator =0.00025 g Pd; 0.2833 g Säure (20%, 748 mm). 
POES 20 30 40 50 60 O 800.1007 72050.77,.0701905.205 
O OROA 11.410.4 20 23.8 28.2 32.2 36.2 42 49.2 54.8 59.2 61.4 

54-3 ccm H, gef. 54.4 ccm H (0°, 760 mm). 


ı einen etwaigen Einfluß freien Alkalis auf den Verlauf der 
tion der Natriumsalze beider Säuren kennen zu lernen, wurden der 
hende Versuch IIIa und der Parallel-Versuch IIIb (s. u.) wieder- 
mit dem Unterschiede, daß beide Säuren in dem Zweifachen der 
rführung in die neutralen Salze erforderlichen Menge Natronlauge 
ırden. Das Volumen der Salz-Lösungen betrug wie bei allen Ver- 
20 ccm. 


0.05 g CaCO,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 0.2801 g Maleinsäure, 0.193 8 
aOH (24°, 752 mm). 

aeoo o 60 75 90 I05 I2o 150 1I8o 2To 240 300 360 420 
re; 7834 11 13.4 16.2 18,8 21.6 26.6 31.8 38 42.2 50.4 59 64-4 


53.7 ccm H, gef. 56.6 ccm H (0°, 760 mm). 


ie ein Vergleich mit dem vorhergehenden Versuch ergibt, wirkte der 
eien Alkalis verzögernd auf den Verlauf der Reduktion, 420 Min. 


Br RS: AE 
0.028 CaCO,-Katalysator = o.o001 g Pd; 0.278 g Säure (22°, 750 mm). 


70 300 360 400 


wer TO 20 30 40 60 80 100 120 150 I8o 195 2 
2 6807 8:2 79.2 


DE 1102074 O r82 22 3 3.64. 
Verlauf dieser Zeit wurde der Versuch abgebrochen. Zur voll- 
Reduktion wären 53.2 ccm H (0°, 760 mm) erforderlich Bepesen: 
waren 8.16 ccm H (0°, 760 mm) verbraucht und somit nur 15.1 /o 
eduziert worden. 
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Fumarsaures Natrium. 

IIb. o.1r g CaCO,-Katalysator =0.0005 g Pd; o 2851 g Fumarsäure (20°, 7501 
Mine ROTE 20025 30. 40° 50.60 75. 90. -105 12071508370 
ccm... 4.6 6.4 8.2 IL 13.4 15.8 18.4 21.4 23 25.2 32.2 304 30 AAPEEE 

Ber. 54.7 ccm H, gef. 40.6 ccm H (0°, 760 mm). 

Während im Versuch IIa das maleinsaure Natrium in 150 Min. qua: 
tativ reduziert worden war, sind vom fumarsauren Salz in I8o Min. 
73% in das Succinat übergeführt worden. 

IIb. 0.05 g CaCO,-Katalysator =0.00025 g Pd; 0.2861 g Säure (20°, 7521 
Minnie neue 5. IO .I5, 20 25 30.40 50 6o 70: 80: T00 14/0 TOOMEZNO 
Ent dad 2 3.0.5 6.2 7.4.:8.8 12 13.8 16.06 19.8 22:6 28.2, 300270 

Ber. 54.8 ccm H, gef. 56.2 ccm H (0°, 760 mm). 

Zur vollständigen Reduktion waren somit 300 Min. Zeit erforder] 
gegen nur 205 Min. beim maleinsauren Natrium (s. IIIa). Der folge 
Versuch wurde wie der analoge IVa in Gegenwart von freier Natronla 


ausgeführt. 

IVb. 0.05 g CaCO,-Katalysator =0.00025 g Pd; 0.2783 g Säure, 0.192 g fr 
NaOH (24°, 758 mm) 
be, 0 ze GO O 95 115 140, 175 220 260 
CC 172 o 7.894 10.8 122 14.4 166 19:2 222 re 


Nach dieser Zeit wurde der Versuch .abgebrochen. 

Ber. 53.3 ccm HP gef. 29.38 ccm H (0), 760-mm)/ 

Es sind also in 360 Min. nur 55.1% des Salzes reduziert worden, wähı 
bei Versuch IVa nach 400 Min. quantitative Hydrierung stattgefur 
hatte. Auch bei diesem Versuch machte sich die verzögernde Wirk 
des freien Alkalis deutlich bemerkbar, wie ein Vergleich mit dem vor 
gehenden Versuch IIIb lehrt. 

Vb. 0.02g CaCO,-Katalysator—=o0.0001 g Pd; 0.2811 g Säure (23°, 75IX% 
DE ee e aa To 20 30 40 55.85. 115 145. 175 235 250m 
RR NE OA, KO: 8.205 10. 1.2 87.008022 246 3,0 3:0 4 4:6 4.3 

Ber. 53.8ccm H, nach 4ıo Min. gef. 5.12 ccm H (0°, 760 mm). 

Von dem Salz sind innerhalb dieser Zeit nur 9.3% reduziert wor 
während von dem maleinsauren Salz in fast derselben Zeit 15.1% hyd 
worden waren. l 

Der langsame Verlauf der Reduktion in den Versuchen Va und b 
jedenfalls bedingt durch die sehr geringe Katalysator-Menge, aber 2 
unter diesen Bedingungen wird die cis-Säure leichter reduziert als die tr 
Form. $ 


Reduktion der Citraconsäure (Methyl-maleinsäure) und der M 
consäure (Methyl-fumarsäure), sowie ihrer Natriumsalze. 
Die beiden Säuren und ihre Natriumsalze gelangten in der angewan 

Malein- und Fumarsäure äquimolekularen Mengen zur katalytis 

Hydrierung. 

Ia. Citraconsäure: 0.025 g BaSO,-Katalysator=0.00025 g Pd; omi Be: 

20 cem Alkohol (24°, 753 mm). 


20 30. 50 60 00 120 ı8o 2410 Paco 
ccm 5.6 92 8.21 9 °9.4 II 12) 15.9 116.9 Pro 
Der Versuch wurde dann abgebrochen. Be 
Ber. 53 ccem’H, nach 380 Min. gef. 17.26 ccm H (0°, 760 mm). 
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s waren 32.6% der Säure reduziert worden. 
D. Mesaconsäure: 0.025 g BaSO,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 0.3105 g 
20 ccm Alkohol (24°, 754 mm). 
Te» 15 30 60 90 120 180 300 380 
CHE. I 1.4 3.4 5.5 7 Io 15 16 
er. 53.1 ccm H, in 380 Min. gef. 14.1 ccm H (0°, 760 mm). 
s sind somit 26.55% der Säure reduziert worden, gegen 32.6% der 
DT. 
esonders deutlich tritt der Unterschied in der Hydrierungs-Geschwindig- 
is zur 120. Min. hervor. 


a. Citraconsaures Natrium: 5g CaCO,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 
r Säure als Na-Salz in 20 ccm Wen (2 4°, 751 mm). 
15 30 45 60 90 120 180 240 300 370 
4-6 5.6 6.2 6.4 6.6 7 8 9 10.2 II 


er. 53.3 ccm H, in 370 Min. 9.65 ccm H (0°, 760 mm). 

3.1% des Salzes wurden innerhalb dieser Zeit reduziert. 

b. Mesaconsaures Natrium: 0.05 g CaCO,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 
g Säure als Na-Salz, 20 ccm Wasser (24°, 751 mm). 

BIN ler 15 30 45 60. 90 120 180 240 300 380 
PR SEAS 2.6 S 32 3.4 3.6 3.8 4-6 5 5.8 6.8 
er. 53.9 ccm H. Nach 380 Min. waren 5.97 ccm H (0°, 760 mm) verbraucht und 
des Salzes hydriert worden. 


as Salz der cis-Säure wird also fast doppelt so rasch reduziert als das 
er trans-Säure. 

itracon- und Mesaconsäure werden unter sonst gleichen Bedingungen 
mer reduziert als Malein- und Fumarsäure, wie ein Vergleich der beiden 
henden Versuche IIa u. b mit den Versuchen IIIa u. b mit den Salzen 
tztgenannten Säuren ergibt. 


ktion von Ölsäure (cis-Octadecen-g-säure-I) undElaidinsäure 
(irans-Octadecen-9-säure-I). 

ls Ausgangsmaterial diente reine käufliche Ölsäure und eine Säure, 
t aus ersterer durch Destillation in vacuo (Sdp., 220— 222°) erhalten 
N 

ie schön krystallisierte käufliche Elaidinsäure wurde durch Umkrystalli- 
noch weiter gereinigt. Beide Säuren wurden in den beiden ersten Säure- 
ı äquimolekularen Mengen verwendet und in alkoholischer Lösung 
E hydriert. 


Ölsäure. 
- 0.05 g BaSO,-Katalysator = 0.0005 g Pd; 0.6768 g Säure (20°, 750 mm). 
ES 10 15 25 35 45 55 65 95 
2.2 4.8 7.6 TTA 13.6 16.2 17.8 19.6 24.6 
125 255 185 215 265 305 365 400 405 
28.4 31.6 34-8 38.4 43 46.6 49-4 53.2 53.6 


Stehen über Nacht wurden noch weitere 6 ccm Wasserstoff aufgenommen, 
also 59.6 ccm H. 

53.33 ccm H, gef. 53.3 ccm H (0°, 760 mm). 

| 405 Min. waren 47.96 ccm H (0°, 760 mm) verbraucht worden, 

| 89.9% zu Stearinsäure reduzierter Ölsäure. 
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IIa. 0.05 BaSO,-Katalysator = 0.0005 g Pd; 0.6775 g Ölsäure, in vacuo destil 
(20°, 747 mm). 
Mina. 508, 119% 182 Baa a OR 
Cem 2 12, SA FARBE 72 70:20:15 

Ber. 53.4 ccm’ DH, gef. 54.2 ccm H (oe), 760 mm). 

Die destillierte Ölsäure war somit in 303 Min. vollständig re 
ziert worden. 

Elaidinsäure. 
Pd; 0.6755 g Säure (18°, 7 
o A140 170 200 260 3200360 
23.41 28.0882 


Ib. 0.05 g BaSO,-Katalysator = 0.0005 g 


o 
5 
40 5o 65 80 TOO T 
I I 


Min. 5 TO 20 2 k 
7 OIZ 12.6 L46 TOA 


5 

cemi eo 

In Ruhelage des Apparates wurden über Nacht noch 17.6 ccm H, im ganzen « 

56.2 ccm H (18°, 737 mm) aufgenommen = 49.88 ccm (0°, 760 mm). — Ber. 53.2 cc 

° In 410 Min. waren 34.26 ccm H (0°, 760 mm) verbraucht worden, 
sprechend 64.4% reduzierter Elaidinsäure. 

IIb. 0.05 g BaSO,-Katalysator = 0.0005 g Pd; 0.677 g Säure (20°, 743 mm). 
Mine 10.520, 1301240 50 790 80 TIO 146. 170° 200. 7260700 
ccm AO G7 O2 70.800 12,8 TA EE 20. 236 25:4 De) 

Nach Verlauf dieser Zeit mußte der Schüttelversuch abgebrochen weı 
Der Apparat blieb über Nacht in Ruhe. Am andern Morgen waren : 
weitere 20 ccm (20°, 752 mm) H aufgenommen worden, im ganzen d 
49.85 ccm H (0°, 760 mm). Ber. 53.34 ccm H. Während der ersten 3201 
waren 31.37 ccm H (0°, 760 mm) zur Reduktion verbraucht worden — 58 
reduzierter Elaidinsäure. Während in dem Versuch Ia die Ölsäu: 
405 Min. zu fast 90%, in Versuch IIa die destillierte Ölsäure in 303 ] 
quantitativ hydriert worden war, verläuft die Reduktion der Elaidins 
wie die beiden vorstehenden Versuche zeigen, erheblich langsamer. 


Reduktion der cis- und trans-Zimtsäuren und ihrer Natriums: 


Zur Hydrierung der cis-Zimtsäuren verwendeten wir die durch E 
reduktion aus phenyl-propiolsaurem Natrium nach Paal und Hartm 
(l. c.) primär entstehende flüssige cis-Zimtsäure und die daraus |] 
Aufbewahren krystallisierende Iso-zimtsäure, die bei 44° schmolz. 
dieser erhielten wir dann auch die bei 57° schmelzende Isosäure. Die 
68° schmelzende Allozimtsäure haben wir noch nicht reduziert. 
flüssige und die bei 44° schmelzende cis-Zimtsäure wurden als solche in 
holischer Lösung, die bei 57° schmelzende cis-Säure in Gestalt ihres Natı 
salzes in wäßriger Lösung hydriert. Nach jedem dieser Versuche wurd! 
Parallelversuch mit reiner trans-Zimtsäure vom Schmp. 133° 
ihrem Natriumsalz ausgeführt. 

Auch bei diesen Versuchen gelangten die Säuren und ihre Natrium 
in mit den drei anderen Säure-Paaren äquimolekularen Mengen zur 
wendung. Für die folgenden Versuche I u. IIa u. b diente der zu den vo 
gehenden Versuchen benutzte BaSO,-Katalysator, zu den Versuche: 
u. IVau.b ein anderes, etwas weniger wirksames Präparat. 

Ia. Flüssige cis-Zimtsäure: 0.025 g BaSO,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 0. 
Säure, 20 cem Alkohol (20°, 750 mm). i 


ee 15 30 45 60 75 90 Io; - I20 


7)] Äthylenwerbindungen durch katalytische Hydrogenisation. T22 
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Der Apparat blieb dann über Nacht in Ruhe. Es wurden noch 12.8 ccm H (20°, 
ım) aufgenommen. Am anderen Tage wurde noch 270 Min. geschüttelt und in dieser 
).2 ccm H (20°, 757 mm) verbraucht. Ber. 53.16 ccm H, im ganzen gef. 45.97 ccm H 
‚60 mm). 
In den ersten 205 Min. waren 28.81 ccm H (0°, 760 mm) gebunden und 
t in dieser Zeit 54.2% der flüssigen Säure zu ß-Phenyl-propion- 
re reduziert worden. 
Ib. Zimtsäure vom Schmp. 133°: 0.025 g BaSO,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 
2 g Säure (19°, 764 mm). 
15 30 45 60 75 90 105 
ANZ 6.4 7.6 9.4 10.8 WE I 
Ber. 53.33 ccm H, in 195 Min. wurden verbraucht: 13.38 ccm H (0°, 760 mm). 


3 13.6 T4.6 


Innerhalb dieser Zeit sind 25.1% Zimtsäure hydriert worden, während 
der cis-Säure in ungefähr derselben Zeit (205 Min.) mehr als das Zwei- 
ie reduziert wurde. 
Ma. eis-Zimtsäure vom Schmp. 44°: 0.05 g BaSO,-Katalysator = 0.0005 g Pd; 
I g Säure (20°, 765 mm). 

5 15 30 40 50 Ge 80 95 115 150 190 
6.4 TODE T 30.4 34.8 38.2 41.2 43.4 45-4 46.8 47.6 48.2 
Der Versuch wurde dann abgebrochen. Ber. 53.16 ccm H. In 180 Min. 
44.02 ccm H (0°, 760 mm), entsprechend 82.8% reduzierter Säure. 


IIb. Zimtsäure: 0.05 g BaSO,-Katalysator =0.0005 g Pd; 0.3552 g Säure (20°, 


ee... Do0 45 005095 120 150 T80 270 2410827003008 
Ben... Pro Ts 21.27 24 29.4 36 40 43.8 48.2 52 50.2. 59 
Ber. 53.33 ccm H, gef. 53.66 ccm H (0°, 760 mm). 

In 300 Min. hatte vollständige Reduktion der Säure stattgefunden. 
Der Unterschied in der Reduktions-Geschwindigkeit der cts- und trans- 
e tritt hier besonders in den ersten 60—80 Min. scharf hervor. Im 
ren Verlauf verringert sich die Differenz, während in den Versuchen Ia 
b die Differenz bis zur 200. Min. erhalten bleibt. Dieses unterschiedliche 
alten dürfte darauf zurückzuführen sein, daß in den Versuchen IIa u. b 
ergleich zu Ia u. b die doppelte Palladium-Menge verwendet worden 
- Zu den folgenden Versuchen diente ein weniger wirksamer BaSO,- 
lysator von anderer Darstellung. 


Reduktion der Natriumsalze. 


ITa. Natriumsalz der cis-Zimtsäure vom Schmp. 57°: 0.1 g BaSO,-Kata- 
m — 0.001 g Pd; 0.355 g Säure als Na-Salz, 20 ccm Wasser (20°, 758 mm). 


> DER 105220 30 40 50 60 75 90 120 150 180 210. 300 390 
r EOGI 9.6 11.3 I3.8 17.2 21.2 30.2 37-2 43:4 51:8 58.4 00.6 
Ber. 53.3 ccm H, gef. 55.35 ccm H (o°, 760 mm): 


S hatte somit vollständige Reduktion des Salzes stattgefunden. 


IIb. Zimtsaures Natrium: o.r g BaSO,-Katalysator =0.001 g Pd; 0.355 8 
Na-Salz (17°, 760 mm). 

ER 15 30 45 60 75 90 120 150 180, 21023007375 
MAO 84 96 ı12 136 174 20.2 21.2 23.4, 394 48.4 
Stehen über Nacht hatte das Salz noch 11.2 cem H (17°, 760 mm) aufgenommen, 
also 54.86 ccm H, ber. 53.3 ccm H (0°, 760 mm). 


; : ; ri 
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In den ersten 375 Min. waren 44.54 ccm H (0°, 760 mm) verbrauc 
worden, entsprechend 83.64% des reduzierten Salzes, während das Sa 
der cis-Säure zu ungefähr derselben Zeit schon vollständig reduzie 
worden war. 

IIIa. cis-Zimtsaures Natrium: 0.05g BaSO,-Katalysator=0.0005g ] 
0.3596 g Säure (19°, 750 mm). 
5 4o 2704 31S EEN 


Miert 7158 30%. 045498.650 75 90 15: 
I 5.8.27. 20.800008 


CCM 32.2 A GOSA MOH ETIS 


n u 
H 
(e) 
H 
H O 
Wi 
N N 


Der Versuch wurde dann abgebrochen. 

Ber. 54.0 ccm H, gef. 29.89 cem H (0°, 760 mm). 

In 375 Min. sind 55.4% des Salzes reduziert worden. ı 

IVb. Zimtsaures Natrium: 0.05 g BaSO,-Katalysator = 0.0005 g Pd; 0.35 
Säure (22°, 749 mm). 


NInW er det 15 30 60 90 120 150 210 255 330 
CO EEE R 1.4 2 3 3.8 5.6 7-4 8.6 10.8 I2®) 


Ber. 53.44 ccm H, gef. 11.68 ccm H (0°, 760 mm). 


In 380 Min. sind 21.8% des Salzes hydriert worden, während vom $: 


war. 
Wie in den vorhergehenden Versuchen mit den freien cis- und tra 
Säuren Ia u. b und IIa u. b treten auch bei ihren Salzen die Unterschiede 
der Reduktions-Geschwindigkeit mit verminderter Katalysator-Menge | 
sonders scharf hervor. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


226. Mircea Jonescu: Über Truxenchinon. Genetische E 
ziehungen zwischen Indandion, Biindon und Truxenchinon. 

(Aus d. Chem. Institut d. Universität Cluj (Rumänien).) 

(Eingegangen am 25. März 1927.) 

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, daß man, von Indandior 

und Biindon?) oder von einer Mischung beider?) ausgehend, das Trux 
chinon (Tribenzoylen-benzol) erhalten kann, wenn man die gen: 
Substanzen der Einwirkung der Wärme oder irgend eines Kondens 
mittels, wie z. B. konz. Schwefelsäure, Essigsäure-anhydrid, Pyridin, au 
Ganz allgemein läßt sich das Entstehen des Truxenchinons bei 


bringen. 
Obgleich alle diese Reaktionen zweifellos zur Entstehung des Tri 
chinons führen, ist der Mechanismus dieser Prozesse doch bis heute noch 1 
hinreichend aufgeklärt. 
Die ausgesprochene Neigung des Indandions, durch Auto-kond 


1) v. Kostanecki und Laczkowski, B. 80, 2143 [1897]. 

2) W. Wislicenus, B. 31, 2935—2938 [1898]. 

3) D. Radulescu und V. Georgescu, Bull. Soc. chim. France [4] 87, ı 
[1925]. 4) W. Wislicenus und F. Reitzenstein, A. 277, 362 [1893]. 1 
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CO CO 
PEGES SCH => 3H,0+ [CHL<TI>C— 
ČO I. C 2 


| 
(Reaktion v. Kostanecki!)) 


CO CH, co 
Et >C0O —> 2H,0 + IC Hı<>C- 
ee m re, 
(Reaktion Wislicenus?)) | 
co CH, co 
ORe CH, En co => 290-+4106H,<T>C- 
co a € 3 
I | 
Bi (Reaktion Radulescu?)) 
co 


ins auch bei der Reaktion v. Kostanecki einer intermediären Bildung 
Biindon zuzuschreiben ist. Was die Entstehung des Pruxenchinons, 
°hließlich von Biindon ausgehend, anbetrifft, so machen H. Stobbe 
F. Zschoch’) folgende Annahme: ‚Diese Reaktion kann nur erfolgen 
h eine voraufgehende Spaltung des Biindons in 2 Moleküle Indandion 
durch eine anschließende Kondensation, bei der sich entweder drei 
monomolekularen Spaltstücke oder nur ein Spaltstück mit noch unge- 
enem Anhydro-bis-indandion zu je I Mol. Tribenzoylen-benzol ver- 
en; entweder nach der obigen Gleichung (A), oder nach der Gleichung 
Radulescuschen Reaktion (C)“. 

Diese von Stobbe vorgeschlagene Erklärung halte ich aus folgenden 
den nicht für wahrscheinlich: a) Die Spaltung des Biindons in 2 Mol. 
ndion kann in einem Medium wie Essigsäure-anhydrid, alkoholischer 
äure, konz. Schwefelsäure nicht eintreten. Unter diesen Bedingungen 
der entgegengesetzte Vorgang möglich, da das Indandion in der Wärme 
sogar in der Kälte, durch Auto-kondensation unter Wasser-Abspaltung in 
lon übergeht); b) Reines Biindon wird durch Erwärmen mit wasser- 
m Pyridin oder Xylol und mit Piperidin als Katalysator in Truxen- 
on übergeführt; unter diesen Bedingungen aber ist eine vorhergehende 
tung des Biindons in 2 Mol. Indandion gänzlich ausgeschlossen”? ); c c) Die 
he, daß Biindon unter der Einwirkung von Phenyl- hydrazin in 2 Mol. 
ndion-Bis-phenylhydrazon übergeht, kann®) seiner Natur nach, nicht 
weis für Stobbes Reaktionsmechanismus gelten. 

Folglich muß der Entstehungsprozeß des Truxenchinons bei obigen 
nen ein anderer sein. Auf Grund von anderweitigen, unten erwähnten, 
mentellen Ergebnissen komme ich zu folgender Erklärung für den 
vorgang des ’Truxenchinons aus Biindon: Das Biindon, in seiner 


. Stobbe und F. Zschoch, B. 60, 465—466 [1927] 

sogar durch einfaches Kochen in wäßriger Schw efelsäure oder auch nur in 
d Indandion quantitativ in Biindon übergeführt. 

Gegenteil spielt das Pyridin bei einer Reihe von Reaktionen die Rolle eines 
l Wasser-Abspaltung, nicht aber zur Wasser-Anlagerung. 

. Wislicenus und F. Reitzenstein, loc. cit. 
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doppelten Funktion als echtes Carbindogenid und gleichzeitig als Subst 
mit aktivem Methylen, kann mit sich selbst wie folgt reagieren: 


O ae 
I 
C 
A 7 ER GH, CO 
D) GHK DO = cc He OL e 
co ar = 
€ 
OCO 
CH 
CO CO 
CH, < >H C HC >C 
co GH CH: G 
CO Il 
III. CIR 
OCO 
GH: 


Das Produkt III kann dann, je nach den Reaktionsbedingungen, entwe 
durch innermolekulare Wasser- und Indandion-Abspaltung über IV odeı 
in Truxenchinon (VI) übergehen (Schema E): 


co 
EI Je 6 Ee P 
IV. GT 
mioa C 
Zr 
CH, 
co co 
z A >GH : <T>C;H, 
ae vs 
; | | | Il 
CO CH œC CO ——C 
06H, Se 
CH, 
oder mit Biindon weiter reagieren nach dem Schema: 
co 
co Gizeh, co cop 
F) III. Biindon s i og 
TA C VI. È 
OCELO OCELO 
GH, on 


Was die Reaktionsmöglichkeiten D und E betrifft, so habe ich sch 
bewiesen, daß die Indogenide tatsächlich Substanzen mit aktivem Methy 


ia 


°) Welcher von den beiden möglichen Wegen dem wirklichen Reaktion 
entspricht, hängt vielleicht von den noch unbekannten Reaktions-Geschwindigkeite 
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SS ebenso verhält sich das Methylen-biindon (VIII), welches 
dann mit Biindon zu dem Additionsprodukt (IX) ") vereinigen kann: 


Bern. 
w 
zA Q | C,H, A CO co 
G J C=C —> CHCH Cm HGH, 
co C CO N 6 
I 4 N AASA Ji 
YO CH; = a CH, { 
CO OCO 
CA 


Ferner habe ich gezeigt, daß man mittels kalter Schwefelsäure oder durch 
es Erhitzen die dem Typus X entsprechenden Derivate leicht und glatt 
ndogenide vom Typus XI überführen kann): 


RERI 


-cos 


CO ER. 
ro A 


RI XI DB 


V 
EE cu cHc 


4 COA = Ce 


Was nun die Reaktionsmöglichkeiten D und F betrifft, so habe ich in 
reichen Fällen bewiesen), daß das Biindon in Verbindungen vom 
us X das Indandion glatt und quantitativ ersetzt und auf diesem Wege 
biindon-Derivate analog VII liefert. 


Tatsächlich läßt sich aus Biindon allein durch Auto-kondensation nicht 
Truxenchinon, sondern unter besonderen Reaktions-Bedingungen auch 
ausschließlich das entsprechende Bis-Biindon-Derivat VII erhalten. 
dieses Derivat in der Tat durch Substitution von Indandion durch Bi- 
n entstanden ist, dürfte dadurch bewiesen sein, daß man auch vom 
ıylen-biindon (VIII) unter ähnlichen Versuchsbedingungen glatt ein 
prechendes Bis-biindon-Derivat erhalten kann. 


Zieht man nun noch die ausgesprochene Neigung des Indandions in 
acht, mit großer Geschwindigkeit in Biindon überzugehen!?), so darf 
icherlich für mindestens sehr wahrscheinlich gelten, daß auch bei der 
ulescuschen Reaktion die Bildung des ’Truxenchinons nur scheinbar 
unter C angegeben, tatsächlich aber, unter vorheriger Kondensation 
(ndandions zu Biindon, nach obigem allgemeinen Schema verlaufen wird. 


0) M. Jonescu, Bull. Soc. Sciences Cluj 3, 18—40 [1925], 112—128 [1926], 250—284 
ih 11) vergl. den experimentellen Teil. 

2) M. Jonescu und S. Secareanu, Bull. Soc. Sciences Cluj 8, 118 [1926]; vergl. 
einen ähnlichen Fall bei R. Stoll& und H. Stam, Journ. prakt. Chem. [2] 114, 
1926]. 

8) M. Jonescu,. Bull. Soc. Sciences Cluj 3, 54—59 [1925] und allgemein 3, 219—220 
|, 230—239 [1927], 253—260 [1927]. 

+) siehe experimenteller Teil. Außerdem ist besonders zu bemerken, daß in Pyridin- 
ıg oder bei Gegenwart von Piperidin oder auch für sich allein in allen bisher unter- 
en Fällen das Indandion scheinbar als ein Gemisch von Indandion und Biindon 
sogar ausschließlich als Biindon reagiert (vergl. M. Jonescu, Bull. Soc. Sciences 
„256 284 [1927], 210—229 [1926], 230—239 [1927]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Umwandlung des Biindons in warmer Pyridin-Lösung. 

Das Biindon geht durch Erwärmen in Pyridin-Lösung und bei Gegenw: 
von Piperidin vollständig in Truxenchinon über, welches sich mit eir 
Ausbeute von 50%, isolieren läßt. Ungefähr 5g reines Biindon werden 
geschlossenen Rohr mit 30 ccm wasser-freiem Pyridin und Io Tropi 
Piperidin ı!/, Stdn. auf 190° erwärmt. Nach einiger Zeit wird dann das e 
standene und durch Abkühlen ausgefällte Truxenchinon abfiltriert, auf dı 
Filter mit kaltem Alkohol ausgewaschen und schließlich getrocknet. Ausbeı 
2.2 g, nach Umkrystallisieren zunächst aus Nitro-benzol und dann aus heiß: 
Xylol. Auf diesem Wege erhält man das Chinon als aus feinen, verfilzt 
Nadeln von gelber Farbe bestehende Krystallmasse; Schmp. über 320°. 


0.1008 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0320 g H,O. 
E20, Ber. C8437 Hess 729E GebaC 871 TESS 


Die Substanz ist in alkoholischen Alkalilösungen auch beim Kochen ga 
unlöslich. Von konz. (50-proz.) Alkalien wird das Truxenchinon selbst be 
Kochen nicht angegriffen. Auch aus Pyridin läßt es sich unıkrystallisier 


Aus den Mutterlaugen kann man durch Neutralisieren und Verdünnen mit Was 
eine braune Substanz (ca. 2 g) ausfällen, die sich aus Xylol umkrystallisieren läßt, a 
nicht einheitlich zu sein scheint und nicht näher untersucht wurde. 


2. Umwandlung des Biindons in heißer Xylol-Lösung. 


Auch beim Versuch, durch direkte Synthese das Benzal-bis-biind 
aus I Mol. Benzaldehyd und 2 Mol. Biindon in heißer Xylol-Lösung r 
Piperidin als Kondensationsmittel zu erhalten, bildete sich Truxenchin 
mit guter Ausbeute. Zu einer warmen Lösung von 7 g Biindon in 70 cı 
Xylol wurden 1.5g Benzaldehyd und hiernach 7 Tropfen Piperidin 3 
gegeben. Der Kolben wurde sofort mit einem Rückflußkühler versehen u 
das Gemisch dann 20—30 Min. kochen gelassen. Das mit einigen Tropi 
Essigsäure neutralisierte Produkt blieb längere Zeit stehen; dann wurde € 
Truxenchinon (ca. 2 g) abfiltriert, auf dem Filter mit kaltem Alkohol | 
waschen, schließlich getrocknet und, wie oben, umkrystallisiert. 


0.1149 g Sbst 0.3538 g CO,, 0.0360 g H,O. 
CEO Bee CSS WEI 2, Ge 0282,08 Ei 


Einwirkung kalter konz. Schwefelsäure auf Indandion. 


Das Truxenchinon, welches nach v. Kostanecki direkt aus Indandi 
durch Erwärmen erhalten wird, kann auch durch Einwirkung kal 
konz. Schwefelsäure dargestellt werden; in diesem Falle ist die Ai 
beute sogar viel größer. Etwa 3.5 g Indandion wurden mit 30 ci 
Schwefelsäure versetzt, im verschlossenen Kolben 3 Stdn. bei Zimm 
Temperatur stehen gelassen und dann in 200 ccm Wasser + Eis eingegoss 
Die hierbei entstandene Fällung wird auf dem Filter gut mit Wasser al 
gewaschen und dann mit ca. 100 ccm destilliertem Wasser ausgekocht, t 
kleine Mengen von nicht umgewandeltem Indandion, welche beim Erkalt 
wieder ausfallen, in Lösung zu bringen. Das auf diese Art gereinig 
Produkt wird mit ca. 70 ccm Essigsäure gekocht und dann filtrie 
Hierbei gehen kleine Mengen des bei der Reaktion entstandenen Biind 
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sung, aus welcher sie beim Erkalten krystallinisch ausfallen (Schmp. 206°, 
rotvioletter Farbe in Alkalien löslich). Die in Essigsäure unlöslichen 
ile (ca. 1.8 g) bestehen größtenteils aus Truxenchinon, dem aber noch 
andere Substanz beigemischt ist. Diese läßt sich dadurch abtrennen, 
man das Reaktionsprodukt, nachdem es vom Indandion und Biindon 
it ist, mit ca. 500 ccm Methyl-äthyl-keton auskocht und dann filtriert. 
filtrierte Lösung von smaragdgrüner Farbe läßt beim Einengen bis auf 
m kleine Mengen (ca. 0.05 g) einer Substanz von gelber bis rötlich- 
r Farbe ausfallen; diese wird von Pyridin und Alkohol mit grüner Farbe 
nommen. Sie schmilzt oberhalb 280° (vergl. auch weiter unten). Die 
fethyl-äthyl-keton unlösliche Substanz bestand fast ausschließlich aus 
enchinon, das aus Nitro-benzol und dann aus Xylol umkrystallisiert 
gereinigt wurde. 


Umwandlung des Biindons in kalter Pyridin-Lösung: 
Bildung von Truxenchinon (VI) und Derivat VI. 
2.5 g reines Biindon löst man in 100 ccm kaltem Pyridin, fügt 10 Tropfen 
idin hinzu und läßt dann den Kolben zugestopft bei Zimmer- Temperatur 
n. Hierbei verändert sich die Farbe von rotviolett in blauviolett. Nach 
uf von 8 Tagen wird filtriert. Auf dem Filter bleibt ca. 0.1 g Truxen- 
n ungelöst, welches mit Alkohol gewaschen und dann getrocknet wurde. 
0.0854 8 Sbst.: 0.2631 g CO,, 0.0337 g H,O. 
CETO WE Ber. Cr81.37, H 3.172, Ger. 084.08, H 1.3: 
Die Pyridin-Lösung wird in ca. 500 ccm Wasser + Eis eingegossen, 
jalzsäure neutralisiert und nach einigen Stunden filtriert. Die ausgefällte 
ne Masse wird auf dem Filter gut mit Wasser gewaschen, bei IIO® ge- 
net, mit etwas Methyl-äthyl-keton ausgekocht und filtriert. Auf dem 
r bleiben ca.0.7g Indandionyliden-bis-biindon, welches sich 
olgt reinigen läßt: Man kocht ı Stde. mit ca. 500 ccm Eisessig und filtriert 
‚ab. Aus der klaren Eisessig-Lösung fällt nach dem Einengen auf ungefähr 
m das Bis-biindon-Derivat VII in reinem Zustande aus; es wird sofort 
der heißen Essigsäure-Lösung abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und 
Blich getrocknet. Ausbeute 0.3 g. Die Substanz besteht aus kleinen, 
ausgebildeten Krystallen von intensiv gelber Farbe, die bei 328—329° 
elzen. 
9.0998 g Sbst.: 0.2933 g CO,, 0.0370 g H,O. 
eO  Ber.C 79.00, H 3:55. Gef: C 80.07, H 4-10: 
Die alkoholische Suspension wird durch Alkalien nicht sofort gefärbt; 
der Zeit aber, sowie beim Erwärmen färbt sie sich intensiv blau. Die 
afarbe der Substanz, die blaue Färbung ihrer alkalischen Lösung, sowie 
der Krystall-Habitus sind charakteristische Figenschaften der Bis- 
on-Derivate vom allgemeinen Typus IX, durch welche diese Derivate 
gleichzeitig von den Indandion-biindon-Derivaten der allgemeinen 
ael VIII gut unterscheiden. Denn die dem letztgenannten Typus an- 
nden Substanzen sind fast farblos (hellgelb), ihre alkalischen Lösungen 
otviolett 15). 


-Jonescu und S. Secareanu, Facteurs perturbateurs du champ de valence, 
. Bull. Soc. Sciences Cluj 3, 258—260 [1927]. 
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Einwirkung von Biindon auf Urotropin in Xylol-Lösung!®): 
Bildung von Methylen-biindon (VIII und von Methylen-inda 
dionyliden-bis-biindon. 

Werden zu einer heißen Lösung von Iog Biindon in I20 ccm Xy: 
3 g Urotropin hinzugegeben, so beginnt alsbald eine kräftige Entwicklu 
von Ammoniak; man kocht dann noch 20 Min. am Rückflußkühler, lä 
hiernach erkalten und filtriert. Die auf dem Filter angesammelte Mas 
von violetter Farbe wird mit IOoo ccm Alkohol ausgekocht und das Filtr 
mit Salzsäure angesäuert. Hierbei scheidet sich das Methylen-biindon als gel 
Masse ab; diese wird mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und aus möglich 
wenig Eisessig umkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz ist fast rein u 
schmilzt bei 238—239°. Ausbeute 4.6 g. Noch einmal aus Eisessig oder e: 
mal aus wenig Xylol und dann aus Eisessig umkrystallisiert, ist das Produ 
völlig rein: Hellgelbe, seidenartige Nadeln, die bei 240° schmelzen. 

0.1112 g Sbst.: 0.3230 g CO,, 0.0366 g H,O. — 0.1003 g Sbst.: 0.2938 8 C 
0.0320 g H,O. — 0.1010 g Sbst.: 0.2950 g CO, 0.0320 g H,O. 

CH,00;: Ber. C 79.72, H 3.49. Gef. C 79.22, 79-88,. 79.65, H 3.05, 3 ss 

Die Substanz ist in wäßrigen Alkalien und alkoholischem Ammoni 
unlöslich. In alkoholischen Alkalien löst sie sich schon in der Kälte, leichi 
aber beim Erwärmen mit orangegelber Farbe; aus diesen Lösungen fä 
beim Erkalten eine Substanz von intensiv gelber Farbe aus. Die Alkoh 
Pyridin-Lösung oder -Suspension gibt mit konz. Alkalien eine stark indig 
blaue Färbung, die mit der Zeit oder sofort beim Erwärmen in violett üb: 
geht und eine intensiv gelbe Substanz ausfallen läßt. 


In den Xylol-Mutterlaugen, aus welchen das Methylen-biindon abg 
schieden war, befindet sich das Methylen-indandionyliden-bis-biind: 
das sich durch Ausfällen mit Benzin gewinnen läßt. Es wurde abfiltrie 
getrocknet (0.8 g) und dann in wenig heißem Toluol gelöst. Fügt man 
dieser Toluol-Lösung das 3-fache Vol. heißen Alkohols und läßt erkalte 
so scheiden sich alsbald 0.6 g Methylen-indandionyliden-bis-biindon in fein 
glänzenden Flittern von rosa-ziegelroter Farbe ab, die bei 237° schmelz« 
Die Verbindung wird durch ein sich hieran anschließendes Umkrystallisieı 
aus Eisessig völlig rein erhalten und schmilzt dann bei 234°. Wiederhol 
Umkrystallisieren aus Chloroform und später aus Alkohol ändert wec 
diesen Schmelzpunkt, noch die prozentuale Zusammensetzung. 

0.1043 g Sbst.: 0.3069 g CO,, 0.0356 g H,O. — 0.1054 g Sbst.: 0.3102 g C 
0.0357 g H,O. 

CHR 0,. , Ber, Ci80.23, H349. Gei Ci80.25, 80.20, Hys7omme se 

Die Alkohol-Pyridin-Lösung dieser Verbindung färbt sich mit Alkalı 
smaragdgrün. Die orangefarbene Pyridin- oder Benzol-Lösung der Substa 
scheidet mit wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak ein Ammoniak-Derit 
von hellgelber Farbe aus; analog verhält sich das Piperidin. i 


Einwirkung von Biindon auf Methylen-biindon: Bildung vi 

Methylen-indandionyliden-indandion-biindon (IX). p 

Zu einer heißen Lösung von 4.5 g Methylen-biindon in 6o ccm Xy 
fügt man die ebenfalls heiße Lösung von 5 g Indandion in 70 ccm al 
16) M. Jonescu und V. Georgescu, Action des substances à methylene acti 

Purotropine, Bull. Soc. chim. France (im Druck). 
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hol und kocht nach Zusatz von 6 Tropfen Piperidin 4 Stdn. auf dem 
erbade am Rückflußkühler. Dann werden einige Tropfen Eisessig zu- 
en. Nach einigen Stunden scheidet die erkaltete Flüssigkeit ca. 4 g 
Indandion-biindon-Derivats in krystallinischem Zustand aus. Die 
aol-Xylol-Mutterlaugen lassen beim Stehen bis zum nächsten Tage noch 
ähr 1 g Substanz ausfallen. Das so gewonnene Methylen-indandionyliden- 
ıdion-biindon wird mit wenig Alkohol gewaschen, dann je einmal aus 
sig und Chloroform und schließlich noch einmal aus Eisessig umkrystalli- 
‚so erhält man die Substanz rein in Krystallen von orangegelber Farbe, 
ei 220° schmelzen. 

.1080 8 Sbst.; 0.3165 g CO, 0.0345 g H,O. — 0.1010 g Sbst.: 0.2951 g CO, 
8 H,O. 

CE Os Ber. C79.28, H 3.57. Ge, C 79.90, 79.68, H 3.53, 3.54. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Pyridin mit rotvioletter Farbe (unter 
sation) löslich; ebenso auch in alkoholischen Alkalien. Die Pyridin- 
ag scheidet auf Zusatz von Ammoniak eine in Wasser nicht lösliche 
tanz von heller Farbe ab. Die gelbe Benzol-Lösung verändert nach 
hol-Zugabe ihre Farbe in oliv. Durch ihre Eigenschaften, sowie auch 
‘arbe und den Schmelzpunkt unterscheidet sich diese Substanz mithin 
hl vom Biindon als auch vom Methylen-indandionyliden-bis-biindon. 


Geschwindigkeit der Auto-kondensation des Indandions 
zu Biindon. 


In eine siedende Lösung von 5 g Indandion in 40 ccm absol. Alkohol 
man 5 Tropfen Piperidin einfallen und setzt das Kochen auf dem Wasser- 
am Rückflußkühler dann noch 3 Min. fort; das bei dieser Reaktion 
dete und in reinem Zustande ausgeschiedene Biindon wird abfiltriert, 
lem Filter mit wenig kaltem Alkohol ausgewaschen und hiernach ge- 
net. Man erhält 2.7 g reines Bindon, welches bei 206° schmilzt. Aus den 
ı nach dem Filtrieren mit einigen Tropfen Eisessig neutralisierten alko- 
Shen Mutterlaugen kann man durch Erkaltenlassen noch ca. 0.5 g 
lon gewinnen. Folglich werden in 3 Min. aus 5 g Indandion mit großer 
elligkeit 3.2 g Biindon erhalten (70%, der Theorie). 

Während eine kalte wäßrige Suspension von Indandion nach Zugabe 
er Tropfen konz. Ammoniaks oder Alkalien eine dauernde orange 
ung annimmt, die den Indandion-Salzen eigen ist, gibt dieselbe Sus- 
on bei Zugabe von Pyridin eine zwar ebenfalls orange Färbung, die 
nach 2 Min. in rotviolett übergeht, was für die Biindon-Salze charakte- 
ch ist. Während die Toluol- und Benzol-Lösungen des Indandions in 
älte nach Zugabe einiger Tropfen Piperidin die für die Indandion-Salze 
ikteristische orange Farbe annehmen, beobachtet man im Gegensatz 
u, daß sich die gleichen Lösungen beim Kochen sofort rotviolett färben. 
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227. Roland Scholl: Über die peri-Pyrrolino-anthranol-azy 
eine neue Art stickstoff-haltiger, freier organischer Radikale (5.M 
teilung über freie organische Radikale!) ; bearbeitet mit Hans Sen 
und Edmund Stix). 
[Aus d. Institut für Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 20. April 1927.) 
I. Entstehung und Radikal-Natur. 


Wenn man die gelbe alkoholische Lösung eines Aryl-«-anthı 
chinonyl-ketoxims (I) mit Zinkstaub und alkoholischem A 
moniak bei gewöhnlicher Temperatur zusammenbringt, dann entste 
die blaue Lösung einer sehr schwachen Säure, die beim Einleiten von Kohl. 
dioxyd als violettblauer Niederschlag ausfällt und leicht in tief violettblat 
Nadeln rein erhalten werden kann. 

Analysen-Befund und Molekulargewichts-Bestimmung, sowohl in 
schmolzenem Campher (176°), als auch in gefrierendem Nitro-benzol ( 
weisen für die Verbindung aus m-Xylyl-«-anthrachinonyl-ketoxim 
CSH TON hin auf die Formel CHON 

Durch überschüssiges Permanganat und verd. Schwefelsäure werden 
Lösungen des Körpers sofort entfärbt. Wird die tief blauviolette nit 
benzolische Lösung durch Schütteln mit angesäuertem Permanganat : 
Nitro-benzol-gelb titriert, so verbrauchen 323.26 g Sbst. 24 g oder I!/, g-i 
Sauerstoff. Dieser Befund würde bei Annahme der Formel (C,,H},( 
(= 323.26) bedeuten, daß eine Verbindung mit gerader Valenzzahl ei 
ungerade Zahl Äquiv. Sauerstoff verbrauchte, und wäre mit dieser Forr 
nur vereinbar, wenn die Produkte der Titration durch Verknüpfung mehre 
Molekülreste entstanden oder von radikalischer Natur wären. Beides 
aber nicht der Fall. Die Titration verläuft vielmehr unter Bildung v 
nur monomeren, nicht-radikalischen Oxydationsprodukten, w 
überwiegend m-Xylyl-«-anthrachinonyl-keton, daneben äußerst ; 
ringen Mengen zweier stickstoff-haltiger Körper, die durch Säuren schon ` 
gewöhnlicher Temperatur hydrolytisch unter Bildung des gleichen Ket« 
gespalten werden. Mit diesem Befunde ist die Fomel C,,H,„ON schlecht 
dings nicht vereinbar. Zum gleichen Ergebnis führt die Titration mit Bro 

Wir haben es also zweifellos mit einer Verbindung mit anomal 
Valenzzahl, d.h. mit einem freien Radikale, zu tun. Die For 
CEON muß mit Rücksicht auf die Ergebnisse der Elementaranalyse u 
die Entstehung der Verbindung in einem Reduktionsvorgange ‚ersef 
werden durch C;H]sON. 

Die Verbindung zeigt in der Tat typische Eigenschaften eines, allerdi 
ungewöhnlich beständieen, Radikales. In krystallisierter Form ar 
an ER Luft von großer Haltbarkeit, noch haltbarer als die sog. Aroyl- 
anthronyle, in ihren tieffarbigen, vielfach durch wundervolle Fluoresce 
ausgezeichneten L ösungen im Dunkeln auch unter Sauerstoff tagela 
beständig, wird sie in diesen Lösungen am Lichte rasch, in grellem So 
lichte nach wenigen Minuten, verfärbt. 


1) 4. Mitteilung: B. 56, 1633 [1923]. 
2) Wir benutzten dieses Oxim zur eingehenden Untersuchung, weil m-Xi 
«-anthrachinonyl-keton besonders leicht zugänglich ist. 
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II. Konstitutionsfragen. 


) Vorfragen. Zur Beantwortung der Frage nach der Konstitution 
adikals hat man von folgenden Tatsachen auszugehen: Unter den 
ellungsbedingungen des Radikals, durch Zinkstaub und alkoholisch- 
ges Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur wird Anthra- 
on nur langsam angegriffen, Benzophenon-oxim dagegen, wie wir 
stellt haben (s. Fußnote 26), verhältnismäßig leicht zu Benzhydryl- 
reduziert. m-Xylyl-a-anthrachinonyl-ketoxim gibt unter diesen 
gungen fast sofort die tiefblaue Radikal-Lösung. Danach kann man 
Rechenschaft geben vom Verlaufe der Reduktion in den zwei ersten 
2. Das Ketoxim CHON (I) wird zunächst zum m-Xylyl-«- 
tachinonyl-carbinamin, C,H]0,;N (I), reduziert, das nicht 
bare Amin geht durch Verlust von Wasser über in Xylyl-1.9-pyr- 
no anthron®), C,H, ON (III) ?). 


O O O 
E aN | a) | 
ORR CN OH). Ar Or -CH(NEB).Ar N CHAT 
R 10% II. 


‚us diesem hier nicht isolierten Xylyl-pyrrolenino-anthron entsteht 
‚durch Hinzutritt von I At. Wasserstoff das Radikal C,H, ON. Für 
‚ufnahme dieses Wasserstoffs kommt der Sauerstoff oder Stickstoff 
eines der meso-Kohlenstoffatome in Frage. 


) Das Radikal in festem Zustande. Dem Radikal im festen Zu- 
e, d. h. den im festen Zustande durch Molekularvalenzen bzw. Gitter- 
: zusammengehaltenen Radikalmolekeln (‚Individualgruppen“ nach 
rgmann?)) kann von den nach Vorstehendem möglichen Formeln nur 
imes Py-ı-Aryl-ı1.9-(N-)-pyrrolino-anthranol-azyls‘) (IV) mit 
wertigem Amin-Stickstoff zukommen. Denn es hat ausgesprochen 


Nomenklatur siehe Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chem. II, 3, 155—156 


Der zweite Vorgang entspricht hinsichtlich seines raschen Verlaufes dem Über- 
on B2-1-Amino-ı.2-benzanthrachinon in das sog. Indolo-anthron (Scholl, B. 44, 
[911]; Scholl, Tritsch, Monatsh. Chem. 32, 1000, ıorı [I911]) und von Di- 
‚I’-bianthrachinonyl in Flavanthren (Scholl, B. 40, 1699 [1907]; Scholl, 
ndotfer, B, 51, 452 [1918)). 


B. 59, 2073 [1926]. 

Um die eindeutige Bezeichnung solch komplizierter Verbindungen zu ermög- 
nennen wir alle Radikale mit zweiwertigem Amin-Stickstoff Azyle, der Be- 
 „Oxyle‘“ nachgebildet. Sie dürfte trotz der wenig folgeric htigen Nomen- 
der Stickstoff-Chemie (Azine, Hydrazine, Azole, Azo-, Azoxy-Verbindungen) 
ißdeutungen Veranlassung geben. Wir bilden den Namen der um ı Wasser- 
 reicheren Verbindung, in unserem Falle ‚„Aryl-pyrrolino-anthranol‘“ (VIII), 
ihm ,-azyl“ als Charakteristik an. Die Wielandschen Diarylstickstoffe 
danach auch bezeichnen als Diarylamin-azyle oder abgekürzt Diarylazyle. 
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phenolische Eigenschaften, wie meso-Amino-anthranol 


OH Durch Lösen in konz. Schwefelsäure und Fällen v 
u Wasser amorph gemacht, geht es in kaltem, wäßrige 
| | | Ammoniak sofort in tiefblaue, fluorescenzlose Lösur 
ed Allerdings geht es auch schon beim Auswaschen n 

„-N—CH.Ar Wasser durch das Filter; aber dieses tiefblaue, fluoresceı 
IV. lose Filtrat ist kolloidal, denn es zeigt das Tynda 


Phänomen. Die blaue ammoniakalische Lösung € 
Filterrückstandes zeigt dagegen das Tyndall-Phänomen nicht, sie ist optis 
leer. Erst nach etwa I Stde. können bei ultramikroskopischer Betrachtu 
das Tyndall-Phänomen und die Brownsche Bewegung beobachtet werde 
bei längerem Stehen in zunehmendem Maße. Ähnlich verhält sich der Nied 
schlag gegen verd. Natronlauge, nur tritt die Lösung etwas weniger ras 
ein als mit Ammoniak. Versetzt man die blaue alkoholische, im ultraviolett 
Lichte (schwach) fluorescierende Lösung des Radikals mit alkohol. Natriu: 
äthylat, so verschwindet die Fluorescenz, und die optische Analyse zeigt d 
Auftreten eines neuen, im Ultrarot verlaufenden Bandes (Fig. in später 
Abhandlung). Es handelt sich also zweifellos um die Entstehu: 
von Salzen. Da die Lösung des Niederschlages in kaltem Ammoniak sofo 
erfolgt, andererseits z. B. Oxanthron durch kaltes wäßriges Alkali nic 
enolisiert wird®), muß in dem festen Radikale ein echtes Phenol vorliege 
die tautomeren Formeln V, VI und VII sind auszuscheiden. 

Im Einklang mit dieser Formulierung des Radikals als Aryl-pyrrolin 
anthranol-azyls (IV) stehen folgende Tatsachen: 

I. DasRadikalverbraucht beim Titrieren mit angesäuertemPermangan 
oder mit Brom 3 Hydroxyle bzw. 3 Atome Brom. Eines dient offenbar z 
Absättigung des zweiwertigen Stickstoffs, die beiden anderen zur Absättigu 
der meso-Kohlenstoffatome. Bekanntlich verbrauchen Anthranol, auch € 
unserem Radikal näherstehende meso-Anilino-anthranol, und Anthrahyd: 
chinon zur Absättigung der meso-Kohlenstoffatome beim Titrieren 2 Atoi 
Halogen, während Oxanthron durch kaltes Brom nicht angegriffen wird 

2. Durch Stickoxyd werden die Lösungen des Radikals in kürzes 
Zeit entfärbt. Diese Wielandsche Reaktion ist kennzeichnend für Radik 
mit zweiwertigem Stickstoff 19). 

3. Die hohe Luft- bzw. Sauerstoff- und geringe Licht-Beständ 
keit des Radikals. Die Beständigkeit des krystallisierten Radikals isti 
groß, daß man glauben könnte, eine Verbindung bzw. Molekeln mit norme 
Valenzzahl vor sich zu haben. J 

4. Das Radikal ist eine schwache Anhydrobase. Die rote, SH 
fluorescierende Lösung in Xylol wird durch trocknen Chlorwasserstoff gr 
stichig blau, beim Erwärmen oder Versetzen mit Wasser sofort wieder 
und fluorescierend. i 

c) Das Radikal in Lösung. Aliphatische und aromatische Kohl 
wasserstoffe, Äthyläther, fTetrachlor-methan, Dimethyl-anilin, Chino 

N- K.H. Meyer, Sander, A. 896, 145 [19131]: 

8) K. H. Meyer, A. 879, 45 [ıgı1]. 3 

9) K. H. Meyer, A. 379, 60, 64, 65 [1911]; K. H. Meyer, Sander, A. 396 
147 [1913]. 

10) Ausnahmen siehe St. Goldschmidt, Renn, B. 55, 628 [1922]. 
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in, Nitro-benzol geben Lösungen von carminroter bis rot- oder blau- 
ter Farbe mit mehr oder weniger starker, zum Teil leuchtender orange- 
ner bis roter Fluorescenz. Beim Erwärmen der Lösungen 
Br die Fluorescenz stark zu, während gleichzeitig die 
ngsfarbe auffallend heller wird. Lösungsmittel mit Amino- 
en, mit alkoholischem oder phenolischem Hydroxyl und mit Carboxyl 
n, Alkohol, Phenol, Eisessig) lösen mit blauvioletter bis blauer Farbe 
eigen bei gewöhnlicher Beleuchtung keine Fluorescenz. Näheres s. Tab. 
rs.-Teile. Im ultravioletten Lichte der Quarz-Quecksilber-Lampe oder 
isenbogens zeigen auch die Lösungen in Alkohol und Eisessig orange- 
1e bis rote Fluorescenz. Die rein blauen Lösungen in Eisessig und Phenol 
ı beim Erwärmen keine Aufhellung der Farbe. Beim Wiedererkalten 
ı sich in allen Fällen Farbe und Fluorescenz in der ursprünglichen 
affenheit wieder ein. 


Jie roten fluorescierenden Lösungen werden am Lichte rasch, im grellen 
nlicht in wenigen Minuten verfärbt. Etwas langsamer vollzieht sich 
erfärbung der blauen Lösungen. In allen Fällen verläuft die Reaktion 
Luft rascher als unter Stickstoff. Im Dunkeln sind die Lösungsfarben 
Stickstoff sehr beständig, auch unter Sauerstoff tritt erst nach Tagen 
rbung ein. 

Jie nächstliegende Annahme zur Erklärung der Verschiedenheiten in 
arbe der Lösungen und in ihrer Beständigkeit gegen Licht ist, daß es 
ım allelotrope Gemische mit verschiedener Gleichgewichtslage in ver- 
lenen Lösungsmitteln im Sinne der Anthrahydrochinon-Oxanthron- 
Anthranol-Anthron-Desmotropie handle, um Gemische des Aryl-pyrro- 
nthranol-azyls (IV) mit der meso-Amino-anthroxyl-Form V und den 
- bzw. Keton-imid-Formen VI und VII. 


De O H 
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ie fluorescierenden Lösungen würden hiernach vorwiegend die Amino- 
anol-Formen IV und V, die nicht fluorescierenden die Keto- bzw. 
len Formen VI und VII enthalten. 

ie folgenden Gründe schließen aber eine solche Annahme aus und 
n dafür, daß sämtliche Lösungen nur die Form IV des festen 
s enthalten. 

e unmittelbar nach dem Auflösen des Radikals in den verschiedenen 
in der Kälte zu beobachtenden verschiedenen Lösungsfarben sind 
Chbleibender Temperatur unveränderlich. Also müßten, falls es sich 
Einstellung von Gleichgewichten verschiedenfarbiger Desmotroper 
e, diese Cleichgewichte sich augenblicklich gebildet haben, die Iso- 
ions-Geschwindigkeiten unmeßbar groß sein. Das würde aber unseren 
n auf dem Gebiete der Anthranol-Anthron-, Anilino-anthranol- 
anthron- und Anthrahydrochinon-Oxanthron-Isomerie zuwiderlaufen, 
sich die Gleichgewichte beim ersten und zweiten Paare in kalten 
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Lösungsmitteln ohne Katalysator langsam, beim dritten Paare sogar ı 
endlich langsam einstellen). 


2. Die Form der Absorptionskurven für das Sichtbare ist für « 
roten, fluorescierenden und die blauen, nicht fluorescierenden Lösungen d 
selbe. Die Kurven sind nur in der Koordinate der Schwingungszahlen vi 
schoben (s. u.). Beim Vorliegen allelotroper Gemische mit verschieder 
Gleichgewichtslage in den verschiedenen Lösungsmitteln müßten erheblic 
Verschiedenheiten in den Absorptionskurven vorhanden sein !2). 


3. Die rasche, in Bruchteilen einer Minute eintretende Entfärbu 
der Lösungen durch Stickoxyd macht das Vorliegen von Mischung 
unter Beteiligung der Formen V und VII höchst unwahrscheinlich, die ( 
schwindigkeit der Nachbildung der Formen IV bzw. VI müßte denn wieder 
unmeßbar groß sein. 


4. Der momentane Verbrauch von 3 Hydroxylen aus angesäuerte 
Permanganat bis zur Entfärbung der blauvioletten, schwach fluorescierend 
Nitro-benzol-Lösungen schließt das Vorhandensein der Ketoformen VI 
VII aus. 

Das Radikal kann also auch in Lösungen nur als Ag 
pyrrolino-anthranol-azyl (IV) vorhanden sein. 


Ill. Die Ursache der Verschiedenfarbigkeit der Losunerse 
organischen Mitteln. 
Mit Rücksicht auf die Einheitlichkeit des Radikals in seinen Lösung 
bleiben zur Erklärung der Verschiedenfarbigkeit dieser Lösungen nur no 
zwei Annahmen zu erörtern: 


a) Es handelt sich um kolloide Lösungen mit verschiedenen D 
persitätsgraden der gelösten Substanz. Diese Annahme trifft, wenn m 


(s. o.) höchstwahrscheinlich nicht zu. Sowohl die roten, schon im Tage 
lichte stark fluorescierenden, als Ri 
Lichte des KEisenbogens oder der 
fluorescierenden Lösungen in organischen Mitteln erw 
sich im Ultramikroskop als optisch leer. 


b) Es bleibt somit allein die Annahme übrig, daß die Ursache j 
Verschiedenheit der Lösungsfarben in der Bildung von Solvat 
liegt. Nach Hantzsch sind die Absorptionsspektren einer Substanz in v 
schiedenen Lösungsmitteln bei Ausschluß wesentlicher Änderunge 
Konstitution nur dem Grade nach verschieden!?). In der Tat zeig 
Absorptionskurven der roten, fluorescierenden und der blauen, nicht b 
im ultravioletten Lichte fluorescierenden Lösungen des Radikals, wi 
erwähnt, eine sehr weitgehende Übereinstimmung in der Form. Der 
des Absorptionsbandes der roten, fluorescierenden Lösung in m-Xylol 
den der blauen, nicht fluorescierenden Lösung in Alkohol nur in der Koordin 
der Schwingungszahlen um 108 rez. Ä.-E. nach kürzeren Wellen verscho) 


1) K.H.Meyer, A.379, 37 IOLL] 3896, 136, 147 [1913]. y 
12) vergl. z. B. die Absorptionsspektren des Acetessigesters in verschi 
Lösungsmitteln: Hantzsch, B. 43, 3049 1910]. - 
18\"2. B. B. 52, 526 [1919], 55, 974 [1922]. 
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t etwa derselbe Unterschied wie zwischen den Absorptionskurven im 
baren bei den violetten und braunen Jodlösungen'%). 


S Schwingungszahlen x 10? 
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k — — — Xylol-pyrrolino-antbranol-azyl in Alkohol. 

F Dasselbe in m-Xylol. 

A Ultraviolett ist ein Vergleich wegen der Eigenabsorption des Xylols 
möglich. 

Farben, Absorptions-Maxima und -Minima in rez. Ä.-E. (Mittel- 
2) von M/soo Lösungen des m-Xylol-pyrrolino-anthranol-azyls in ver- 
E Solvenzien enthält folgende Tabelle. 


> 


Xylol | Nitro-benzol | Pyridin | Eisessig | Alkohol 


| 
carminrot | blauviolett rotviolett blau | blau 


1786 1709 1695 1681 1678 
24I0 2208 2381 2353 | 2392 


die verschiedenen Lösungs- und Fluorescenz-Farben des Radikals 
chbleibender Konzentration und Temperatur von Anfang an unver- 
ich sind, mit anderen Worten, ebenso rasch erscheinen als man es in 
bringen kann, entspricht der Auffassung, daß sich die Dissoziations- 
vichte bei Molekülverbindungen") und Solvaten'*) augenblicklich 


DA 


y. v. Engelhardt, Ztschr. anorgan. Chem. 12, 55 MOTT]: 
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Bei den roten fluorescierenden Lösungen nimmt, wie schon 
wähnt, beim Erwärmen die Fluorescenz stark zu, während gleichzeitig 
Lösungsfarbe auffallend heller wird, der bei farbigen Lösungen meist zu | 
obachtenden Erscheinung gerade entgegengesetzt, aber wiederum in Üb 
einstimmung mit den Beobachtungen an Jodlösungen!”). Beim Erkalten stel 
sich Fluorescenz und Farbe in der ursprünglichen Stärke sofort wieder e 
Offenbar handelt es sich dabei um eine Verringerung der Solvatation r 
steigender Temperatur, und zwar in um so stärkerem Maße, je geringer ı 
Bindekraft der Lösungsmittel-Molekeln ist. Die Erscheinung ist in der 7 
besonders deutlich zu beobachten an den Lösungen in Ligroin, Äther, Benz 
Xylol und Tetrachlor-methan, das sind Solvenzien mit geringer Bindekra 
Die blaue Lösung in Alkohol ist im Tageslicht fluorescenzlos und gewit 
beim Erwärmen nur eine ganz schwache Fluorescenz. Die blauen Lösung 
in Phenol und Eisessig bleiben beim Erwärmen unverändert. Alkohol, Pheı 
und Eisessig sind Lösungsmittel von großer Bindekraft bzw. großer Neigu 
zur Bildung von Molekülverbindungen. Die roten, fluorescierenden Lösung 
des Radikals werden durch geringe Mengen dieser Solvenzien, z. B. I Tropi 
auf I—2 ccm, fluorescenzlos blau. Die Löslichkeit des Radikals in den bl 
lösenden Mitteln ist durchwegs größer als in den rot lösenden Mitteln. 


Die roten, fluorescierenden Lösungen enthalten danach v 
wiegend freie Radikalmolekeln, die blauen, nicht fluorescierend 
vorwiegend solvatisierte Radikalmolekeln. Die anderen Lösung 
zeigen zwischen diesen Grenzfällen liegende Eigenschaften. Dem entspri 
auch die größere Unbeständigkeit der roten, fluorescierenden Lösungen geg 
Stickoxyd und gegen Licht. i 

Das feste Radikal entspricht in Farbe und Fluoresceg 
losigkeit den blauen Solvaten. Das monomere, nicht solvatisierte (bz 
gasförmige) Radikal würde wahrscheinlich durch besonders leuchten 
Fluorescenz und rote Farbe ausgezeichnet sein. 

Vorstehende Darlegungen stimmen in manchen Punkten überein mit d 
Anschauungen, die Walden!®) über die Ursache der Verschiedenheit « 
Farbintensitäten von Triaryl-methyl-Lösungen bei verschiedenen Konzt 
trationen und Temperaturen entwickelt hat. 


IV. Oxydation, Reduktion und Verhalten 
des Radikals gegen Brom. 

a) Versetzt man die tiefblaue, alkoholisch-wäßrig-ammonial 
lische Lösung des Radikals mit Ferricyankalium, so wird sie weint 
und es fällt dasXylyl-pyrrolenino-anthron (III) als roter, mikrokryst& 
ner Niederschlag. In organischen Lösungsmitteln geht dieses Produkt du 
Autoreduktion schon bei Zimmer-Temperatur wieder in das Radikal ül 
desgl. mit heißer verd. Salzsäure oder Natronlauge, sofort mit kalt 
Phenyl-hydrazin. ; 

b) Ähnlich unbeständig ist das dem Radikal am nächsten stehende ] 
duktionsprodukt. Wird das Radikal in alkoholischer Lösung mit Zi 
staub und Ammoniak unter Stickstoff auf dem Wasserbade behant 
so wird die blaue Lösung entfärbt, beim Filtrieren unter Luft-Zutritt < 


1) Waentig, Ztschr. physikal. Chem. 68, 513 [1910]. P 
18) Chemie der freien Radikale, S. 201 [1924]. 
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t wieder blau. Die entfärbte Lösung enthält zweifellos das von uns 
t isolierte Amino-phenol, Xylol-pyrrolino-anthranol (VII). 

Vor 15 Jahren hat der eine von uns in einer Arbeit über 

Auftreten chinoider Eigenschaften bei Anthra- OH 
ıon-Derivaten in den sog. Indolo- (besser „In- -~ -L ~ 
ino“-Janthronen!?) Verbindungen beschrieben, die | | | 
von allen bisher bekannten Anthrachinon-Derivaten ~< E 

rch unterscheiden, daß sie wie Benzochinon durch HN —CH.Ar 
nyl-hydrazin bei gewöhnlicher Temperatur unter vigo 
nischer Stickstoff - Entwicklung reduziert werden. 

ehen dabei in grüne, nicht-kryallisierbare Verbindungen, sog. Dihydro- 
lo-anthrone, mit amino-phenolischen Eigenschaften über, deren Lösungen 
ne bis braunrote Farbe und grüne Fluorescenz aufweisen, und aus denen, 
antlich in alkalischer Lösung, die Indolo-anthrone durch Z,uft-Sauerstoff 
ckgebildet werden. Das einzigartige chinoide Verhalten der Indolo- 
rone erinnert an das des eben angeführten, so außerordentlich leicht 
zierbaren Xylyl-pyrrolenino-anthrons (III). Beide Körper haben analoge 
stur. Die grüne Farbe der Dihydro-indolo-anthrone und die 
rescenz ihrer Lösungen legen die Vermutung nahe, daß auch diese Pro- 
e ganz oder zum Teil aus freien Azyl-Radikalen bestehen. 

c) Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften des Radikals ist der Ver- 
ich von 3 Hydroxylen bzw. Brom-Atomen bei der Titration 
Farblosigkeit mit Übermangansäure bzw. Brom. Die Aufnahme 
; Äquivalente kann über zwei parallele Zwischenstufen IX und X: 


PENTR 
Bo ey Sn 
Iya R | ae YeR 
BIN. — HO.C<>C.N.X 
: : | 2 X X 
Radikal ` KR E TX T 
rue HO.C<SIC.N =A 
KAROX 


zen, die für einen normalen Verlauf der Titration soviel langsamer ent- 
n müssen, als sie in das Endprodukt XI übergehen, daß bis unmittelbar 
lem Verbrauch von 3X noch Radikal vorhanden und die Radikalfarbe 
Lösung deutlich sichtbar bleibt. Im entgegengesetzten Falle muß die 
kalfarbe vor Zusatz von 3X verschwinden, und es müssen die Farben 
Zwischenprodukte mehr oder weniger rein zutage treten, im äußersten 
: — Reaktionskonstanten k, und k, sehr klein gegenüber k; und k, — 
1 mit dem Verbrauch von ı bzw.2X. Das ist z. B. der Fall bei alkalischem 
eyankalium, wo nach Verbrauch von ı Hydroxyl Zwischenstufe IX 
sin Isomeres mit beiden Hydroxylen am Kohlenstoffatom I0 und weiter 
- Wasser-Abspaltung das Chinon-imid III (weinrot) entsteht; ferner 
hromsäure in Eisessig, wo nach Verbrauch von 2 Äqu. Sauerstoff die 


| B. 44, 2370 [1911]; Scholl, Tritsch, Monatsh. Chem. 32, 1000, TOTI [1911]; 
$ - 
Jacobson, Organ. Chem., II, 3, 343 [1920]. 
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radikalische Zwischenstufe X oder ein hydrazinisches Dimeres davon, € 
schließlich durch Anlagerung des Sauerstoffs an den Stickstoff ein Radi 
mit vierwertigem Stickstoff, vergleichbar den Wielandschen Diarylsti 
stoff-oxyden, entsteht. Die letzte Annahme verträgt sich indessen nich 
der Tatsache, daß die stickstoff-freien sog. Aroyl-oxanthronyle ge! 
Chromsäure das gleiche Verhalten zeigen. 


Der Versuch, das Produkt der Permanganat-Titration XI (X E 
zu fassen (auf das Produkt der Brom-Titration haben wir nicht gefahnd 
war erfolglos, wir erhielten fast ausschließlich Xylyl- a-anthrachinon 
keton, C,H,[CO],C,H3(«).CO.C,H,(CH,),, daneben in sehr geringen Men 
zwei Vorstufen des eine von de Zusammensetzung C,H, ON, die du 
Säuren schon in der Kälte — die eine rasch, die andere langsam — zu Ammor 
und Keton hydrolysiert werden, andererseits aus letzterem mit Chlorzi 
Ammoniak bei 120° erhalten werden können. Beide Substanzen w 
durch Zinkstaub und Essigsäure in der Kälte zum blauen Radikal 
dessen Hydroverbindung, dem Amino-phenol VIII, reduziert. Auf die nät 
Untersuchung der beiden Stoffe mußte wegen zu geringer Ausbeuten ` 
zichtet werden. Es darf aber aus den analytischen Daten und dem 3 
halten geschlossen werden, daß es sich um die zwei Verbindungen X 
Py-Xylyl-ı1.9-pyrrolenino-9-oxanthron-(Io) (schwach gelb, in 
essig relativ beständig) und XIV, Xylyl-«-anthrachinonyl- -ketonii 
(farblos, in Eisessig rasch in das Keton übergehend) handelt, die durch 
hypothetische Zwischenprodukt XII mit dem Titrationsprodukt xI 
bunden sind: 


6) O O 
PA a a a Ä let, PO 
XII Er > XUL 17: | SS xıv. Ge 
re Zen a 
HO N-CH.Ar HON CN O 
OH 


s 
V. Charakteristik der Aryl-pyrrolino-anthranol-azyle. 


Die Aryl-pyrrolino-anthranol-azyle?°) sind stickstoff-haltige, freie © 
nische Radikale, die durch das Fehlen jeglicher Neigung zur Dimeriss 
und ungewöhnliche Beständigkeit gegen Luft, Säuren und Alkalien 2" 
gewöhnliche Farbstoffmolekeln mit normaler Valenzzahl erinnern. So 
ihre Luft-Beständigkeit, so gering ist ihre Licht-Beständigkeit. Ihre Lösu: 
werden durch direktes Sonnenlicht in kürzester Zeit verfärbt, durch $ 
oxyd wie die Wielandschen Diarylstickstoffe entfärbt, und zwar s 
bei gewöhnlicher Temperatur. Sie bilden tiefviolettblaue Krystalle 


20) Bisher sind dargestellt: Py-Phenyl-, -p-Chlorphenyl-, -p-Tolyl-, 
-Anisyl-ı.9-pyrrolino-anthranol-azyl, sowie Py-Phenyl- und -m-Xylyl-ı1.9-pytt 
2-methyl-anthranol-azyl. 


21) Sie bilden mit Säuren und Alkalien Salze von radikalischer Natur, wo 
Näheres in einer späteren Mitteilung. 
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Nuorescenz. In diesen Lösungen erzeugen sie ein Spektrum mit scharf 
nztem Streifen im Sichtbaren bei starker Verdünnung. 
‘sind Abkömmlinge des in reinem Zustande unbekannten meso- 
anthranols, in denen der Stickstoff zweiwertig ist und 
|in peri-Stellung angegliederten Pyrrolin-Ring angehört (IV), der wahr- 
die Ursache ihrer großen Beständigkeit ist. Die durch Zuführung 
asserstoffatom entstehende nächste Reduktionsstufe (VIII) wird 
uft, die durch Wegnahme von ı Wasserstoffatom entstehende nächste 
tionsstufe (III) durch Autoreduktion leicht in das Radikal zurück- 
andelt. Hinsichtlich Beständigkeit steht ihnen am nächsten das Diphenyl- 
phenyl-hydrazyl von St. Goldschmidt und Renn2?). 
bemerkenswertste Eigenschaft, durch die sie sich wie die ihnen in 
Eigenschaften nahe verwandten sog. Aroyl-oxanthronyle von allen 
bekannten freien Radikalen unterscheiden, ist, daß sie, auf Farb- 
t titriert, von Übermangansäure und Brom 30H bzw. 3 Br verbrauchen, 
ines für die Absättigung des Radikal-Stickstoffs, die zwei anderen 
‚bsättigung der meso-Kohlenstoffatome, wie Anthranol und Anthra- 
inon. Mit Übermangansäure gehen sie dabei über mehrere Zwischen- 
‚über in Aryl-«-anthrachinonyl-ketone. Bei der Titration mit Chrom- 
erden von I Radikalmolekel nur 2 Äqu. Sauerstoff verbraucht. 
e aus vorstehender Charakteristik ersichtlich, zeigen die Aryl- 
lino-anthranol-azyle — abgesehen von ihren phenolischen Eigen- 
| und ihrer Stickoxyd-Empfindlichkeit — in ihrem Verhalten die 
hnlichkeit mit den sog. Aroyl-oxanthronylen, die sie übrigens 
ändigkeit noch übertreffen. Aus gleichem Verhalten muß auf gleiche 
en geschlossen werden. Das ist uns Veranlassung gewesen, die Auf- 
on der Konstitution der Oxanthronyle einer Nachprüfung zu unter- 
über deren Ergebnis demnächst berichtet werden soll. 


Beschreibung der Versuche, 
m-Xylyl-syn-a-anthrachinonyl-ketoxim. 

> Oximierung des m-Xylyl-x-anthrachinonyl-ketons??) wurde in alko- 
h-alkalischer, soda-alkalischer und essigsaurer Lösung ausgeführt; auch 
as mit alkalischem Hydrosulfit zur Hydrochinon-Stufe reduzierte 
thrachinonyl-keton alkalisch oximiert, dann durch Luft-Sauerstoft 
sten Falle die Anthrachinon-Stufe wieder hergestellt. In allen Fällen 
dasselbe Ketoxim, in größter Menge bei alkalischer Oximierung, 
"jedoch wegen eines schwer entfernbaren Gesellschafters nur in einer 
eute von 25%, d. Th. Am besten arbeitet man in soda-alkalischer 


m kocht 4 g Keton in 600 ccm Alkohol mit 1.5 g salzsaurem Hydroxyl- 

d 2 g calcin. Soda 6 Stdn. unter Rückfluß, destilliert die Hauptmenge 
ohols ab, versetzt mit Wasser, übersäuert kalt mit Salzsäure, filtriert, 
verd. Salzsäure, zieht das Oxim unter Durchleiten von Luft mit 
. Natronlauge aus und fällt es aus dem alkalischen Filtrat mit 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol ist es ın der Regel 
ach gelbe Balken, die von 195° ab gelb werden und nach vor- 
intern bei 212—213° schmelzen. Ausbeute 30% der Theorie. 


B. 55, 628 [1922]. 23) B. 56, 1634 [1923]. 


Er. 
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4.461 mg Sbst.: 12.746 mg CO,, 1.809 mg H,O. — 5.073 mg Sbst.: 0.1862 ccm 
(21°, 745 mm). è 
CHON (355-27) Ber. C 77.72, H 4.82, N 3.94. Gef. C777.95, H ASeN TER 
Das Oxim ist gegen Salzsaure äußerst widerstandsfähig. Erst bei mel 
tägigem Kochen mit dieser spaltet es nachweisbare Mengen Hydroxylan 
ab. Versuche, es nach Schotten-Baumann oder bei Gegenwart von Pyric 
zu benzoylieren, waren erfolglos. 


Beckmannsche Umlagerung zum Anthrachinon-I-carbonsäure 
m-xylidid. 

0.2 g Oxim wurden, in wenig Alkohol gelöst, mit konz. Salzsäure 2 Sto 
im Bombenrohr auf 150° erwärmt. Beim Erkalten schied sich ein Gemis 
von gelben Krystallen (unverändertes Oxim) mit fast farblosen Balken a 
Die Balken konnten durch Auslesen mit der Lupe, Entfernen anhaftend 
Verunreinigungen durch kurzes Erwärmen mit Eisessig und Abwaschen n 
Äther leicht in reinem Zustand erhalten werden. Ausbeute sehr gering. D 
Schmelzpunkt dieses Produktes lag bei 297°, der Misch-Schmelzpunkt mit de 
unten beschriebenen, aus Anthrachinon-I-carbonsäurechlorid und m-Xylid 
erhaltenen Anthrachinon-I-carbonsäure-xylidid gleichfalls bei 29 
Es ließ sich durch alkalisches Hydrosulfit wie das synthetisierte Produ 
schon bei gewöhnlicher Temperatur rot verküpen und wurde durch 3/,-std 
Kochen mit einer Mischung von Eisessig mit konz. Schwefelsäure (I: 
zu Anthrachinon-I-carbonsäure verseift. 

Aus diesem Verlaufe der Beckmannschen Umlagerung ergibt si 
nach Meisenheimer”), daß das Oxim-Hydroxyl die syn-Stellung zu 
Anthrachinon-Rest (= Ach) einnimmt: l 

ACHA ORAT Ach.CO 


Lug 


Il | 
HO.N NH.Ar 


Ein stereomeres Oxim haben wir nicht auffinden können. Das Anthı 
chinon-Carbonyl übt anscheinend auf das Oxim-Hydroxyl eine Anziehui 
aus wie das Carbonyl in den y-Ketoxim-carbonsäuren, z. B. dem wi 
Meisenheimer untersuchten Oxim der 2.4-Dimethyl-benzophenon-2’ ar 
säure (a.a.O.). 


i 
s 


Anthrachinon-I-carbonsäure-m-xylidid aus Anthrachinon-I- 
carbonsäurechlorid und m-Xylidin. t 

Durch I!/,-stdg. Kochen von 5 g Säurechlorid mit 6 g m- Xylidin ; 

100 ccm Benzol. Das nach dem Erkalten Ausgeschiedene wurde mit Alkobı 
Äther und Essigsäure gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Fa 


farblose, feine Balken. Schmp. 297°. 4 

0.2003 g Sbst.: 0.5709 g CO, 0.0920 g H,O. — 0.2240 g Sbst.: 7.80 ccm N (1: 

759 mm). ra 
Cas HON (355.27). Ber. C 77.72, H 4.82, N 3.94. Gef 077-70, E75. meer 

Py-ı-m-Xylyl-1.9-(N-)-pyrrolino-anthranol-(1Io)-azyl (IV). í 


Man löst 0.2 g ganz reines m-X ylyl-ı-anthrachinonyl-ketoxim’ 
in 15 ccm siedendem Alkohol und fügt zur erkalteten Lösung 8 ccm I5-pfo 


2 y R A 2a oil, 
>) Aus unreinem Oxim erhält man kein krystallisierbares Radikal. 
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moniak und 0.4 g Zinkstaub®). Die Lösung über dem Zinkstaub wird 
rt tiefblau. Man läßt unter zeitweisem Schütteln im verschlossenen luft- 
Ilten Gefäß ı Stde. im Dunkeln stehen, filtriert, versetzt das Filtrat 
3 Raumteilen Wasser und leitet Kohlendioxyd ein. Nach wenigen 
ıten fällt aus der noch deutlich ammoniakalischen Lösung ein tiefblauer 
lerschlag des Radikals, der auf dem Filter gesammelt, mit Wasser ge- 
"hen und auf porösem Ton kurz getrocknet wird. Man löst in dämmerigem 
te rasch in 25 ccm heißem Alkohol, filtriert und versetzt das heiße Filtrat 
20 g Wasser. Nach wenigen Minuten krystallisiert das Radikal in schön 
ebildeten, feinen, zum Teil wimper-artig gebogenen, tief violettblauen 
eln mit kupfernem Oberflächenglanz. Ausbeute: 0.15 g = 82%, d. Th. 
Radikal ist so gut wie rein. Bei erneutem Umkrystallisieren beträgt der 
ast jeweils 10—15%. Die Verbindung sintert bei 230° und scheint sich 
290° zu zersetzen. 


2.945 mg Sbst.: 9.233 mg CO,, 1.486 mg H,O. — 4.220 mg Sbst.: 13.234 mg CO,, 
mg H,O. — 4.126 mg Sbst.: 0.1578 ccm N (16°, 756 mm). 
C3sH,;0N (324.27). Ber. C 85.15, H 5.59, N 4.32. 


Geis 035.558,,.35.50,,5,5,65,45°49, o 4.49. 


Statt mit Zinkstaub und Ammoniak, kann man das Ketoxim auch mit alkalischem 
rosulfit zum Radikal reduzieren. Hierzu löst man o.2g Xylyl-anthrachinonyl- 
im in ı5 ccm Alkohol und erhitzt mit 5 ccm einer etwa 30-proz. Natronlauge, 
Natriumhydrosulfit und der zur homogenen Lösung erforderlichen Menge Wasser 
in. zum Sieden. Es wird filtriert, die grünblaue, ein gelbes Nebenprodukt enthaltende 
ag mit Wasser versetzt, Kohlendioxyd eingeleitet und das gefällte Radikal wie 
aus Alkohol unkrystallisiert. Es ist aber auf diesem Wege schwer, ein reines, 
ı krystallisierendes Produkt zu erhalten. 


Molekulargewicht bei 176° in Campher nach Rast”). 


Wegen der Undurchsichtigkeit der dunklen Lösungen des Radikals war 
den üblichen Konzentrationen in Campher das Verschwinden der letzten 
stall-Skelette nicht zu beobachten. Indem wir das Licht einer elektrischen 
e durch einen Spalt auf das Schmelzpunkts-Röhrchen warfen und an 
e des gewöhnlichen Thermometers (Rast) ein Beckmannsches benutzten, 
te bei Konzentrationen gearbeitet werden, die etwa A = 2° bewirkten. 
Ablesungen gaben dabei übereinstimmende Werte. 


0.0150 8 Sbst. in 1.03 g Campher (k=400): A=1.85". 
C,H, ON. Ber. M.-G. 324. Gef. M.-G: 315. 

26) Zum Vergleich haben wir die Reduktion von Benzophenon-oxim mit 
staub und Ammoniak untersucht. Wir versetzten 1.5 g Benzophenon-oxim 
ccm Alkohol mit etwas konz. Ammoniak und 3 g Zinkstaub, ließen 1 Stde. bei 
ner-Temperatur stehen, filtrierten und ätherten das Filtrat nach Zusatz von 
Ätzkali aus. Aus der mit Wasser gewaschenen und getrockneten, ätherischen 
igkeit fielen beim Einleiten von Chlorwasserstoff 0.3 g salzsaures Benzhydryl- 
| aus, d. s. 18% d.h. Erhitzt man 1.5 g Benzophenon-oxim mit 150 cem konz. 
oniak und 2 g Zinkstaub ®/, Stdn. zum Sieden und verarbeitet in gleicher Weise 
ben, dann erhält man 1.3 g salzsaures Benzhydrylamin oder 78% duch Bei 
rem Erhitzen würde die Ausbeute zweifellos quantitativ. 


27) B. 58, 1051 [1922]. 
r 
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s 
Molekulargewicht bei 6° in Nitro-benzol. E 


Nitro-benzol löst beim Schmelzpunkt erhebliche Mengen Kohlendioxy 
so daß der Schmelzpunkt reinsten Nitro-benzols in einem stark benut 
Laboratoriumsraume in 40 Min. leicht um 0.008° sinken kann, was in unsere 
Fall 25—30% der durch die gelöste Substanz bewirkten Gefrierpunki 
Erniedrigung entsprochen hätte. Es wurden daher ähnliche Vorsichtsma 
regeln getroffen, wie seinerzeit bei der Bestimmung des Molekulargewich 
des 1-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyls?®). Die Ablesungsfehler betrugen dal 
nicht mehr als 0.001—0.002°. Die feingepulverte Substanz wurde sofo 
nach Bestimmung des Erstarrungspunktes des reinen Nitro-benzols eing 
tragen und bei 30° innerhalb weniger Minuten gelöst. i 
0.0146 g bzw. 0.0240 g Sbst. in 14.937 g bzw. 17.898 g Nitro-benzol (k = 70. 

A = 0.0225° bzw. 0:0309. Ì 
C,H,sON. Ber. M.-G. 324. Gef. M.-G. 314 bzw. 309. f 

Das Radikal löst sich in den gebräuchlichen organischen Mitteln, at 
genommen Ligroin, Chloroform und Tetrachlor-methan, schon bei gewöh 
licher Temperatur ziemlich leicht und zeigt rein eine große Krystallisatior 
fähigkeit. Über Farbe und Fluorescenz dieser Lösungen s. die Tabel 


4 


Lösungsmittel ee Fluorescenz 

mit Siedepunkten Pak beim Siedepunkt im Tageslicht 
I IOLOI en carminrot carminrot orangegelb 
Ather er e nn leuchtend orang 
RU LOS 13 O AEE a a y 3: z» 
Benzol 30r e a eE violett rotviolett n l 
Perchlor-methan 76° .. T 35 „ s 
Aceton. s6 aE Rn m 7 leuchtend rot 
Schwefelkohlenstoff 47° > # Sn | 
CHIOrOLOTMLIOTA Me e aae n 7 rot 
Essigsäure-anhydrid 137° blauviolett violett P 
Dimethyl-anilin 192° .. rotviolett rot rot (sehr schwa 
Chmolins2soerrreer weinrot F vs 2 
Piyaidinnne Re blauviolett violett rot (schwach) 
Nitro-benzol 209° ..... er weinrot m 
ADMET AO ano violettstichig-blau violett fast keine 
Alkoholaren ee a blau blau (Spur violett) beim Erwärme! 

sehr geringe 

Prenool STES leere z blau keine 
Pisessic a TIS m re D 3» » 


Das Radikal hat Neigung zur Bildung kolloidaler Lösungen in wäßrig 
Flüssigkeiten. Mit Phenyl-hydrazin entbindet es auch bei 100° kein 
Stickstoff. Mit Benzochinon gibt es im Gegensatz zu den Aroyl-oxantkı 
nylen?®) k in farbloses Additionsprodukt. | 


Einwirkung von Stickoxyd. 
Das Azyl reagiert leicht mit Stickoxyd, im Gegensatz zu den gegen Sti 


P 


oxyd unempfindlichen, sogen. Aroyl-oxanthronylen®). Die durch 


28) B. 56, 931 [1923]. 22) Scholl, B. 56, 927, 935 11923]. 
0%) Scholl, B. 56, 935 [1923]. 
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en von Luft befreiten Radikal-Lösungen wurden durch reines Kohlen- 
yd in die vorher mit Stickoxyd gefüllten Reaktionsgefäße hineingedrückt. 
roten, fluorescierenden Lösungen werden schon bei Zimmer-Temperatur 
hlampen-Licht) rasch — z. B. 50 ccm der verdünnten xylolischen Lösung 
h einen Stickoxyd-Strom von 1—2 Blasen in der Sekunde nach etwa 
n. —, die blauen, nicht-fluorescierenden, mit vorwiegend solvatisierten 
keln etwa in der doppelten Zeit entfärbt. 


Bei weiterem Einleiten von Stickoxyd in die entfärbten alkoholischen 
ngen, bisweilen auch schon vor Eintritt völliger Entfärbung, werden 
: nach einigen Minuten wieder intensiv blau. Daß diese merkwürdige 
heinung etwa durch die Addition von 2NO an die meso-Kohlenstoffe 
Bildung echter Nitroso-Verbindungen bedingt sei, ähnlich der Addition 
2 NO an die Enolformen des Acetessigesters, wobei als Endprodukt 
| erst durch Umlagerung) Isonitramin-acetessigester entsteht?!), ist 
_ unwahrscheinlich, da Anthrahydrochinon-dimethyläther, wie 
iestgestellt haben, kein Stickoxyd addiert. Eine einleuchtende Annahme 
int uns dagegen zu sein, daß das aus dem Azyl primär entstehende farblose 
tosamin (XV) ähnlich unbeständig ist wie das Aryl-pyrrolino- 
hranol (VIII), als dessen Nitrosamin es erscheint. Wie Aryl-pyrrolino- 
ranol durch Luft-Sauerstoff sofort zum Azyl-Radikal dehydriert wird, 
E wahrscheinlich das Nitrosamin durch Stickoxyd zu einem Radikal 
 einwertigem Sauerstoff, Aryl-nitroso-pyrrolino-anthroxyl 
I), dehydriert: 


OH OTY 
= | | _H S | 
By 50, XV. um oe AA .._.. 
3 ON.N—CH.Ar ON.N—CH.Ar 
farblos blau 


Wir sind dabei, diese Annahme zu prüfen. 


erhalten des Radikals gegen Oxydationsmittel und Brom. 
E Luft-Sauerstoff beschleunigt die Verfärbung der unter Stickstoff 
Junkeln sehr beständigen Radikal-Lösungen nach gelbbraun (in Alkohol). 
 verdünnte Lösungen verfärben sich aber im Dunkeln erst im Verlaufe 
agen. Die Verfärbung vollzieht sich noch langsamer als bei den sogen. 
-oxanthronylen3). Auch Natronlauge oder Natriumäthylat beschleu- 
die Verfärbung der alkoholischen Lösungen, indem sie wahrscheinlich 
roportionierend wirken (s. unten bei Ferricyankalium). 

Durch Wasserstoffsuperoxyd wird die wäßrige Suspension nicht 
ich verändert, die violette pyridinische Lösung langsam entfärbt. 
rch konzentrierte Salpetersäure (spez. Gew. 1.4) wird auch 
tystallinische Radikal in wenigen Minuten gelbbraun und geht dann 
ım in Lösung, die violette nitro-benzolische Lösung wird über grün 
itbildung) in wenig Sekunden entfärbt. 

Bei tropfenweisem Zusatz von Ferricyankalium zu einer verdünnten 
h-alkoholischen Lösung des Radikals tritt nach Verbrauch von etwas 


= 


) Traube, A. 300, 89 [1898]. 32) Scholl, B. 56, 922 [1923]. 
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mehr als ı Äquiv. Sauerstoff Umschlag der blauen Farbe in weinrot ei 
Das Blau stellt sich aber alsbald wieder her. Diese rückläufige E 
scheinung ist nur dann nicht zu beobachten, wenn so viel Ferricyankaliu 
zugesetzt war, als dem Verbrauch von nahezu 3 (beobachtet 2.7) Äqui 
Sauerstoff entspricht. Offenbar entsteht zunächst durch Wegnahme ve 
ı Atom Wasserstoff das in Lösung unbeständige, in Konstitution und Farl 
an das Anthrachinon-anil?) erinnernd Xylyl-pyrrolenino-anthro 
(s. unten), aus diesem aber, soweit es durch das alkalische Ferricyankaliu 
nicht zerstört wird, durch die alkoholische Natronlauge wieder das Radike 
Die vorhin unter I. angeführte Beschleunigung der Entfärbung der alkı 
holischen Radikal-Lösung durch Natronlauge (an der Luft) ist daher, wie do 
angenommen, nicht als Beschleunigung der Oxydation, sondern als Di 
proportionierung aufzufassen. 


Py-m-Xylyl-ı1.9-pyrrolenino-anthron (III). 

Man trägt eine Lösung von 0.5 g reinem Azyl in 60 ccm Alkohol ur 
bo ccm IO-proz. wäßrigem Ammoniak ein in die konz. Lösung von 0.8 
(ber. 0.51 g) Ferricyankalium in 50-(Vol.-)proz. Alkohol. Das Xylyl-pyrrol 
nino-anthron fällt sofort als rötlicher, mikrokrystalliner Niederschla 
Gründlich mit Wasser, dann mit verd. Salzsäure und wieder mit Wasser au 
gewaschen ist es asche-frei und analysenrein. 

0.1144 8 Sbst.: 0.3560 g CO,, 0.0551 g H,O. 

CHON (8323.26). Ber. C 8540, H 5.30. Gef. € 34.90, 207398 

Es löst sich in organischen Mitteln rot ohne Fluorescenz, läßt sich abı 
nicht umkrystallisieren, da es in diesen Lösungen, z. B. Alkohol, Ligroi 
Xylol, langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erwärme 
durch Autoreduktion wieder in das Radikal übergeht, desgl. mit heißt 
verd. Salzsäure oder heißer verd. Natronlauge. Mit kaltem Phenyl-hydraz; 
übergossen, gibt es sofort unter schwacher Stickstoff-Entwicklung wiedi 
die blaue Lösung des Radikals. i | 


3. Titration mit Chromsäure in Eisessig’) 


Chromsäure bringt die Lösungsfarbe des Radikals in Eisessig augeı 
blicklich zum Verschwinden. Für die Titration war der Eisessig durch 4-std; 
Kochen mit Chromsäure und 2-maliges Destillieren gereinigt. Man titrie: 
die blaue Lösung nach Zusatz von etwas 20-proz. Schwefelsäure mit B 
chromat in Eisessig auf schwach grün. A 

0.0169 g Sbst. in 50 ccm Eisessig verbrauchten 10.34 cem n/]00-Chromsäure, entsp 
0.000827 g oder (auf ı Mol. C,H, ON = 324.27) 1.98 Äquiv. Sauerstoff. — 0.037% 
Sbst. in Ioo ccm Eisessig: 22.58 ccm n/]o-Chromsäure, entspr. 0.0018063 g odi 
1.97 Aquiv. Sauerstoff. = 
4. Titration mit Brom. e] 

Brom wirkt augenblicklich auf die Radikal-Lösungen ein, unter Bildun 
von Bromwasserstoff, der mit überschüssigem Radikal ein grünes Salz 
das in gewissen Lösungsmitteln bzw. bei erhöhter Temperatur dissozii 
Aus dem Grunde sind die Erscheinungen bei der Titration abhängig 
Lösungsmittel und von der Reaktions-Temperatur. Alkoholische 
ätherische Lösungen werden leicht entfärbt, pyridinische nur in der 


$ K.H. Meyer, Sander, A. 39%, 136 [1913]. 
34) Die Oxydation in Nitro-benzol verläuft für die Titration zu langsam, 


bu 
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‚ösung in Xylol und Nitro-benzol wird über blau grün, beim Erwärmen 
eim Erkalten wieder grün. In der 'Tetrachlor-methan-Lösung erzeugt 
einen hellblauen Niederschlag, der sich bei längerem Kochen schmutzig- 
ı löst. 

Jie Titration wurde in pyridinischer Lösung ausgeführt, weil das Radikal in Alkohol 
ther zu wenig löslich ist. Die Titration muß in der Wärme vorgenommen werden, 
ı der Kälte kein scharfer Farbenumschlag eintritt. Wir erhitzten die ungefähr 
roz. pyridinische Lösung des Radikals zum Sieden und titrierten ohne weitere 
e-Zufuhr mit der stets frisch bereiteten°®), etwa o.2-proz. pyridinischen Brom- 
s. Nach dem Verbrauch von 2 Atomen Brom ist die Lösung noch tief dunkel mit 
r Fluorescenz. Bei etwa 2!/, Atomen Brom fängt sie an, sich aufzuhellen. Man 
„ bis die Farbe über rotbraun in rein gelb übergegangen ist. 

.0184 g Sbst. in 20 ccm Pyridin verbrauchten 0.013703 g Brom in 8.28 g Pyridin, 
uf ı Mol C,,H,,ON 3.02 g-At. Brom. — 0.0186 g Sbst. in 20 ccm verbrauchten 
02 g Brom in 8.40 g Pyridin, d.i. auf ı Mol C,,H,sON 3.03 g-At. Brom. 


5. Titration mit Übermangansäure. 


Jurch Permanganat und verd. Schwefelsäure werden die Lösungen des 
als in Eisessig und Nitro-benzol augenblicklich entfärbt. 


) In Nitro-benzol. Die Versuche wurden bei Gegenwart von 20-proz. 
felsäure wie seinerzeit bei den Aroyl-oxanthronylen®) ausgeführt. 
ioletten Lösungen wurden auf Nitro-benzol-gelb titriert. 

‚0149 g Sbst. in 25 g Nitro-benzol verbrauchten 14.13 cem n/70- Kalium- 
aganat, entspr. 0.00113 g oder auf r Mol. C,,H,;ON (324.27) 3.08 Aquiv. Sauerstoff. 
086 g Sbst. in 7.79 ccm n/]n-Kaliumpermanganat, entspr. 0.0006232 g oder 
quiv. Sauerstoff. 

) In Eisessig. Der Eisessig war durch mehrstündiges Kochen mit 
mpermanganat und folgende 2-malige fraktionierte Destlllation gereinigt. 
löst die Substanz bei gewöhnlicher Temperatur, gibt auf etwa 50 ccm 
g 5 ccm 20-proz. Schwefelsäure zu und titriert die blaue Lösung mit 
Kaliumpermanganat auf die Endfarbe schwach grün. Der Umschlag 
"ht so leicht festzustellen wie in Nitro-benzol, doch ist die Lösung nach 
auch von 2.5 Äquiv. Hydroxyl noch tief blau, so daß sich ein Fehler 
uf die letzten Zehntel erstrecken kann. 

0267 g Sbst. in 60 cem Eisessig verbrauchten 23.57 cem n/,.- Kaliumpermanganat, 
"0.001886 g oder auf ı Mol. C,,;H,s;ON (324.27) 2.86 Äquiv. Sauerstoff. — 0.0176 g 
m 50 ccm Eisessig verbrauchten 16.89 ccm n/,o-Kaliumpermanganat, entspr. 
jI g oder 3.11 Äquiv. Sauerstoff. 


e Oxydationsprodukte des Radikals mit Übermangansäure. 

a) m-Xylyl-anthrachinonyl-keton. 

Jir oxydierten das Radikal in Eisessig durch Zugabe von verd. Schwefel- 

und der 3 Äquiv. Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat, 

zten mit 4 Tln. Wasser, schüttelten den Niederschla g mit Ather aus, 
eten und ließen den Äther verdunsten. Dabei krystallisierte m-Xylyl- 

'achinonyl-keton, verunreinigt durch ein blaues Nebenprodukt, 


ukeln bei Zimmer-Temperatur im Titer um etwa 20 %, zurück. 
choll, B. 56, 933 [1923]. 20-proz. Schwefelsäure hat etwa das gleiche spez. 
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wahrscheinlich rückgebildetes Radikal, von dem es durch Auswaschen n 
Äther, leicht befreit werden kann. Ausbeute bis 70%. Das Keton wurde dur 
Schmp. (192°), Misch-Schmp. mit synthetisiertem reinem Keton (192°) u 
Analyse identifiziert. 3 


b) Oxydations-Zwischenprodukte. 

Py-m-Xylyl-1.9-pyrrolenino-9-oxanthron-(10) (XIII). 
Man oxydiert das Radikal in Eisessig wie vorstehend mit Permanga: 
und Schwefelsäure, versetzt mit 4 Tln. Wasser, filtriert erst von dem si 
ausscheidenden Xylyl-anthrachinonyl-keton ab, neutralisiert das Filtı 
mit festem Natriumcarbonat, äthert aus und läßt den Äther, nachdem 
getrocknet, verdunsten. Das Xylyl-pyrrolenino-oxanthron bleibt dabei 
hellgelben Nadeln zurück, aber in so geringer Menge (nur wenige Prozente d 
Ausgangsmaterials), daß es nicht umkrystallisiert werden konnte. Schn 
wechselnd zwischen 150° und 160°. Nur ab und zu wurde es sofort in reine 
Zustande erhalten. Es löst sich dann in konz. Schwefelsäure hellgel 
beginnt bei 150° dunkel zu werden und schmilzt bei 160°. 

2.116 mg Sbst.: 0.0823 ccm N (18°, 759 mm). 
CHE ONE BSOT5 Ir Ber Nie Gei Ne 


In Eisessig ist das Oxanthron auch ai mehreren Stund 
noch unzersetzt. Durch Zinkstaub wird diese Lösung schwach bra 
(Xylyl-pyrrolino-anthranol der Formel VIII?), bei darauffolgendem Lu 
Zutritt blau (Rückbildung des Radikals). 


m-Xylyl-a-anthrachinonyl-ketonimid (XIV). 

In den meisten Fällen ist das vorstehend beschriebene Oxanthron f 
haftet mit Spuren des Xylyl-«-anthrachinonyl-ketonimids (XM 
was den Schmelzpunkt herunterdrückt und zur Folge hat, daß sich erster 
in konz. Schwefelsäure blaugrün löst. Seine Anwesenheit in der dur 
Permanganat und Schwefelsäure oxydierten Lösung des Radikals in Eises 
verrät sich auch dadurch, daß diese Lösung unmittelbar nach der Er 
färbung durch Zinkstaub wieder tiefblau wird, diese Erscheinung ab 
schon nach kurzem Stehen der Lösung kaum mehr zu beobacht 
ist (s. unten). 

In Substanz haben wir das Ketonimid hier nicht fassen können. In 
erhält man es bei der Einwirkung von Chlorzink-Ammoniak 
m-Xylyl-a-anthrachinonyl-keton. Zu diesem Zwecke erhitzt m 
0.5 g Xylyl-anthrachinonyl-keton mit 15 ccm ammoniak-gesättigtem A 
und 0.3 g Chlorzink 7 Stdn. im Einschmelzrohr auf 120°, filtriert voi 
beim Erkalten auskrystallisierten unveränderten Keton (mit wenig I 
imid) ab und fällt das Filtrat mit Wasser. Den Niederschlag löst ma 
dem Trocknen in wenig Benzol und versetzt mit Ligroin. Nach einige 
scheidet sich unverändertes Keton aus. Aus dem Filtrat davon krys 
beim Eindunsten das Xylyl-anthrachinonyl-ketonimid in farblosen ] 
und ist nach 2-maligem Umkrystallisieren aus heißem oder verdun 
Benzol rein. Es schmilzt unt. Zers. oberhalb 160°. 


3.021 mg Sbst.: 0.1010 ccm N (20°, 748 mm). 
Cas Hir ON (339. 15). Beit N4133, Ge NSS 
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bildung von sich ausscheidendem Keton#”). Die Lösung in Eisessig 
lurch Zinkstaub sofort tiefblau, eine Erscheinung, die nach kurzer Zeit 
mehr zu beobachten ist, denn auch die Lösung in Eisessig ist, wie die in 
ure, nach kurzer Zeit unter Rückbildung von Keton zersetzt. 

leben dem Ketonimid entstehen im Einschmelzrohre auch Spuren von Xylyl- 
-nino-oxanthron (XIII). Löst man das durch Wasser gefällte Rohprodukt in Eis- 
md läßt die Lösung mehrere Stunden stehen, dann ist das Ketonimid zu Keton 
ysiert. Beim nunmehrigen Fällen mit Wasser bleibt das gegen Eisessig be- 
igere Oxanthron gelöst und kann aus dem Filtrat nach Neutralisieren mit 
imcarbonat durch Ausäthern gewonnen werden. Die erhaltenen Spuren erlaubten 
ur Reaktionen, aber keine Reinigung und Analyse. 


ıktion des Radikals zum Py-m-Xylyl-1.9-(N-)-pyrrolino- 
anthranol-(10) (VIII). 

Jie blaue Lösung des Radikals in Natronlauge wird durch Natrium- 
sulfit auch in der Hitze nicht verändert. Reduziert man das Radikal 
ohol mit Zinkstaub und Ammoniak unter Stickstoff auf dem siedenden 
srbade, so wird die blaue Lösung nach kurzer Zeit entfärbt und enthält 
las Xylyl-pyrrolino-anthranol. Bei Luft-Zutritt wird aber die Lösung 
wieder blau, selbst wenn 8 Stdn. mit Zinkstaub und Ammoniak gekocht 
n war, und scheidet dann beim Erkalten das Radikal in den bekannten 
ioletten Nadeln wieder aus. 

)iese Erscheinungen erinnern an die Eigenschaften der blauen Di- 
-Küpen von Indanthren®®) und Flavanthren®?), deren weitere Reduktion 
n gelben, durch hohe Wasserstoff-Spannung ausgezeichneten Tetra- 
-Küpen nur mit Zinkstaub und Ammoniak unter Stickstoff gelingt. 


Irn. Dr. Max Boetius sagen wir für die Ausführung der Mikro-analysen 
n Dank. 


4 
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228. Julius v. Braun und Lotty Brauns: 
Kenntnis der pharmakologisch maßgebenden konstitutiven 
Momente des Atophans. 
[Aus d. Chem, Institut d. Universität Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 6. April 1927.) 
eigenartige und wichtige, Harnsäure ausschwemmende Wirkung 
ophans (I) hat in den letzten zwei Jahrzehnten eine lange Reihe 
tersuchungen hervorgerufen, deren Ziel die Beantwortung der Frage 
che Bausteine des Moleküls für das Zustandekommen der physio- 
n Wirkung notwendig sind. Die Antwort, die sich aus dem Vergleich 
Ben Anzahl von Atophan-Derivaten und von dem Atophan strukturell 
en Stoffen ergab, lautet dahin!), daß die ihrem Wesen nach noch 
os geklärte Wirkung auf die Harnsäure-Ausscheidung die Gegen- 
s Chinolinkerns, eines in 2-Stellung befindlichen Arylrestes und 


e das gleichartige Verhalten des Imino-benzophenons: Hantzsch, Kraft, 
7 [1891]. 
oll, B. 36, 3416 [1903]; Scholl, Steinkopf, Kabacznik, B. 40, 390, 


ıoll, B. 41, 2305, 2308 [1908]. 
gl. insbesondere Impens, C. 1914, I 563. 
D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 80 


Boae 
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einer Carboxylgruppe verlangt; der Chinolin- und der Arylkomplex kön 
Seitenketten (z. B. Methyl- oder Methoxylgruppen) tragen, die Carbox 
gruppe kann in der Ester- oder Amidform auftreten. Was aber experimen 
noch nicht untersucht worden ist, das ist der Einfluß der Haftste 
des Carboxyls: es ist in den bisher untersuchten Verbindungen in 
Pyridin-Hälfte des Chinolinkerns para-ständig zum Stickstoff gebunden. 

Im Anschluß an eine kürzlich durchgeführte Untersuchung des d 
Atophan strukturell ziemlich nahe stehenden Tetrophans?) haben 
eine Prüfung dieser Frage unternommen und konnten sie klar und einf: 
beantworten: verschiebt man das Carboxyl in die Benzol-Hälfte des Chino 


CO,H l 
- nn n CO Te 
SS. CH; u. GH; u. GHu.CC 
7 7=.00,H ——_>.[CH3],.C0,H 
Iv. IN ICH, re Me ie _-CH; ] 
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kerns (II), so erlischt die Wirkung der Phenyl-chinolin-carbonsäure 
und ganz, verschiebt man es in den 2-Arylrest (III), so ist das Resultat 
gleiche, läßt man es aber im Pyridin-Ring und verpflanzt lediglich i 
Stellung 4 in Stellung 3 (IV), so ist die Änderung der pharmakologiscl 
Wirkung äußerst gering, denn die 2-Phenyl-chinolin-carbonsäur 
erweist sich als ein fast gleich starkes harnsäure-ausschwemmendes Mi 
wie das Atophan selber. Diese Feststellung erlaubte uns, noch einen Sch 
weiter zu gehen und zu prüfen, ob das Carboxyl unmittelbar anii 
Pyridin-Kern gebunden sein muß oder durch eine Kohlenstoffkette das 
getrennt sein kann: denn im Gegensatz zu den der Synthese kaum zugä 
lichen 2-Phenyl-chinolin-Derivaten mit einem Rest —|CH;3], COH 3i 
An Pelz kann man ee SBIEDIS HIER: 3-V. erbindungen ‚gut gewint 


in 3- Stellung und besonders a Beispiel der heniglosn Verbindung 
sich zeigen, daß mit der Entfernung des Carboxyls vom Pyridin-Ri 
W une erlischt: es muß sich also die Carboxylgruppe — und dami 
die Frage nach den pharmakologisch maßgebenden konstitutiven Mo 
des Atophans eine völlige Abrundung erfahren haben — unmittel 
stickstoff-haltigen Ring Benien w obei es aber unwesentlich ist, ob es 
um die Ställuhe 3 a 4 handelt. 


Beschreibung der Versuche. 3. 

Die Synthese der Verbindungen II, UI und IV wurde in der \ 
durchgeführt, daß durch Anwendung passenden Ausgangsmaterials 
lierte 2-Phenyl-cinchoninsäuren gewonnen wurden, die in St 
bzw. 4’ und 3, die Methylgruppen trugen; dann wurde decarboxs 
und der Methylrest durch Oxydation in Carboxyl verwa 
Verbindung V. w Wurde gew vonnen durch K dadensation von Tsak i 


2) A. 451, ı [1926]. 
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boxylierung, die hier glatt verläuft; weniger glatt findet sie statt bei 
aus Isatin und B-Benzoyl-propionsäure, C,H,.CO.[CH,],.CO,;H, 
henden Produkt. 

j 2-Phenyl-chinolin-carbonsäure-6 (II). 
jas aus p-Methyl-isatin und Acetophenon entstehende, bereits 
nte 6-Methyl-atophan (Paratophan) läßt sich durch Erhitzen 
‚besten im Vakuum bei 230° — glattdecarboxylieren. Das 2-Phenyl- 
thyl-chinolin siedet unter 12 mm um 270°, wird schnell fest und 
lzt nach dem Umkrystallisieren aus Sprit bei 69°. 
1275 g Sbst.: 0.4015 g CO,, 0.0710 g H,O. 
S Cene N Ber. C 37.63, H:3.97. : Gef..C 87.83, H 6.23. 
as Chlorhydrat ist nicht ganz leicht löslich in Wasser und schmilzt bei 2099, 
Alkohol schwer lösliche Pikrat bei 208°. 
ei der Behandlung in Eisessig mit Chromtrioxyd, das wir in einem 
chuß von 50 % anwandten, bei Wasserbad-Temperatur bis zur reinen 
irbung der Flüssigkeit und Eingießen in viel Wasser, erhält man 
rünlich gefärbten Niederschlag, der unveränderte Base und gebildete 
nsäure erhält. Durch Ausziehen mit verd. Ammoniak, vorsichtiges 
gen mit verd. Salzsäure und Umkrystallisieren aus wäßrigem Alkohol 
man die Verbindung rein. 


1 256 g Sbst.: 0.3537 g CO,, 0.0533 g H,O. 
5 SREMO.N. Ber. C 77.08, H 4.42. Gef. C 76.83, H 4.75. 
- schmilzt bei 277°, spaltet bis 300° kein Kohlendioxyd ab, liefert 
ht lösliches Na-Salz und ein licht-empfindliches Ag-Salz. Die Aus- 


2-Phenyl-chinolin-carbonsäure-4’ (III). 


»p-Tolyl-cinchoninsäure kann aus p-Tolyl-methyl-keton und 
Sie schmilzt 


2996 © Sbst.: 0.8520 g CO,, 0.1363 g H,O. 

CEON. Ber: C 77.54, H 4.98. Gef. C 77.58, H 5.09. 

| krystallisiert läßt sich (über das Silbersalz) der Methylester erhalten, 
1° schmilzt. 

Decarboxylierung der Säure führt (bei 250—260° im Vakuum) 
tt zum 2-p-Tolyl-chinolin, das nach dem Überdestillieren 
400) schnell erstarrt, aus Äther in großen, rhombischen Tafeln 
isiert und bei 83° schmilzt. 

9 g S552:20.7970.8 .C0,, 0:1353- g H0. 

ERAEN. Ber. C 87.63, H 5.97. Gef. C 87.71 H 6.10. 


ie bei der 6-Methyl-Verbindung durchgeführte Oxydation und 
ing liefert die Verbindung III in schwach gelblich gefärbter 
kann am besten aus Eisessig umkrystallisiert werden und schmilzt 
8%; Kohlensäure-Abspaltung tritt auch hier bis 300° nicht ein. 
Sbst. 0.3884 g CO, 0.0577 8 H,0. 

CRAON. Ber. C 77.08, H 4.45. Gef. C 76.95,- H 4.69. 

faz ' 80* 
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Der auch hier gut krystallisierende — über das licht-empfindliche Silbersalz 
wonnene — Methylester zeigt den Schmp. 154°. 


2-Phenyl-chinolin-carbonsäure-3 (IV). 

Isatin und Phenyl-äthyl-keton, C,H,.CO.CH,.CH,, liefern "us 
den üblichen Bedingungen die 2-Phenyl-3-methyl-cinchoninsäure 
feines, in Wasser und Alkohol schwer lösliches Pulver, das bei 299° schm: 
und dabei CO, abgibt. 

0.1538 g Obst.: 0.4368 g CO,, 0.0676 8 H,O. 

CrON Ber Ci77.54, H497. GE E77 5S HAOS 

Das bei der CO,-Abgabe resultierende 2-Phenyl-3-methyl-chino 
destilliert im Vakuum um 250° als farbloses, sehr zähes Öl über, das n 
mehrstündigem Stehen restlos erstarrt und dann bei 43° schmilzt 

0.1223 S Sbst.: 0.3018 8 CO 0.0667 S E50. 

GEN, Bet 87,63, H507 GE CET EEE 

Sein Pikrat zeigt den Schmp. 205°, sein in schönen gelben Nadeln krystallisierer 
Jodmethylat 235°. | 

Die Oxydation läßt sich hier vorteilhafter in 20-proz. Schwefelsä 
unter Turbinieren durchführen. Beim ganz schwachen Ansäuern der amr 
niakalisch gemachten und filtrierten Lösung tritt zunächst nur schwa 
Trübung auf, nach I-tägigem ruhigem Stehen scheidet sich Verbindung. 
in schönen, langen, sofort ganz reinen Nadeln ab. Die Ausbeute betr 
hier auch rund 25%. 

Or TIA &Shst.. 0.3149, 8 CO, 0:04772 E50: 

CE; HnO3NS Ber. &77:09, Ha a5: Ge CH 607, Hasen 

Die 2-Phenyl-chinolin-carbonsäure-3 schmilzt bei 226°, löst s 
ganz wenig in heißem Wasser, etwas mehr in Alkohol und spaltet be 
Erhitzen kein Kohlendioxyd ab. Der Äthylester ist ölig und unzerse 
destillierbar (Sdp.]; I95°), der Methylester fest und schmilzt bei 84°, 


2-Phenyl-3-[y-carboxy-n-propyl]-chinolin (V). 
Isatin und ßB-Benzoyl-propionsäure setzen sich miteinander ge 
so leicht und glatt wie Isatin und Acetophenon um. Die dunkelrote, alkali 
Lösung scheidet nach dem Ansäuern nur ganz langsam die 2-Phen 
3-[carboxy-methyl]-cinchoninsäure als farblosen, aus Eisessig 
feinen Kryställchen herauskommenden Niederschlag ab. j 
0.1370 e Sbst.: 0:3530 S CO,, 0.0494 g H,O. 
G721,504. Ber, C7034,,H 2.20. Ger. CI70 AT SEARCH 
Die Dicarbonsäure schmilzt bei 260° unter Aufschäumen; Kohlendioxyd wird d 
zwar abgespalten, daneben aber findet eine tiefergreifende Zersetzung statt, di 
weder durch kurzes Arbeiten, noch durch starkes Herabsetzen des Druckes so weil 
mindern konnten, um ein ganz analysenreines Decarboxylierungs-Produkt zu bekom 
Günstiger liegen die Verhältnisse, wenn man von der d-Benzo 
n-valeriansäure ausgeht, die man nach Borsche und Wollema 
aus Adipinsäurechlorid und Benzol bereiten kann. Das daraus mit Isat 
entstehende Kondensationsprodukt — die 2-Phenyl-3-[y-carbe 
n-propyl]-cinchoninsäure — scheidet sich beim Ansäuern der alkalist 
Lösung auch langsam ab und kann gut aus Alkohol umkrystallisiert we 


3) B. 45, 3716 [1912]. 
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‚1357 8 Sbst: 0.3562 g CO,, 0.0648 g H,O. 

C.H170,4N. Ber. C 71.64, H 5.07. Gef. C 71.61, H 5.34. 
Die Dicarbonsäure schmilzt bei 278% und schäumt dabei auf. Arbeitet 
im Vakuum und mit nicht zu großen Mengen, so läßt sich die De- 
oxylierung so einheitlich durchführen, daß die Herausarbeitung 
reinen, CO,-ärmeren Verbindung mit 60%, Ausbeute gelingt. Man 
mt auf 280°, bis die Gasentwicklung aufhört, läßt die Schmelze erkalten, 
ı Alkohol, filtriert von geringen Beimengungen, verdunstet den Alkohol 
größten Teil, löst den Rückstand in verd. Salzsäure und neutralisiert 
chst genau mit Soda, wobei die neue Chinolin-carbonsäure in farblosen 
en ausfällt. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol kann 
ınn rein vom Schmp. 187° erhalten werden. 
.1234 g Sbst.: 0.3536 g CO,, 0.0680 g H,O. 

PATON. Ber. C'78.32, H 5.84. Gef. C 78.17, H'6.16. 
Jaß es die direkt am Pyridin-Kern befindliche 4-Carboxylgruppe ist, 
ei der Decarboxylierung eliminiert wird, halten wir auf Grund aller 
rgehenden Beobachtungen für völlig sicher. 


on den Salzen der Säure ist das Na-Salz in Wasser sehr leicht löslich, das Silber- 
icht-empfindlich, der daraus gewonnene Methylester ölig. 


229, Julius v. Braun und Otto Bayer: 
;ynthese des achtgliedrigen 7.8-Benzo-heptamethylenimins. 
[Aus d. Chem. Institut .d. Universität Frankfurt a. M] 
(Eingegangen am 7. April 1927.) 

n der monocyclischen Reihe versagen die für die Gewinnung des Pyrroli- 
und Piperidins anwendbaren Methoden (intramolekulare Alkylierung 
-Chlor-aminen C1.[CH,]„. NH, und Ammoniak-Austritt aus Diaminen 
[CH,]n.NH,) dort, wo es sich um die Darstellung des achtgliedrigen 
amethylenimins, [CH,]->NH, handelt!), während sich der Ring- 
3 zum siebengliedrigen Hexamethylenimin noch in bescheidenem 
ng durchführen läßt?). Nachdem der Vergleich der monocyclischen 
mine mit einer größeren Zahl ihrer Benzoderivate die empirische Regel 
n hatte, daß bei dem Ringschluß dieser letzteren Klasse von cyclischen 
adungen eine in die Kette eingeflochtene Seite des Benzol-Sechsecks 
ren zwei Kohlenstoffatomen im wesentlichen die Rolle einer einzigen 
lengruppe spielt®), war es sehr wahrscheinlich, daß ein neunglied riges 
Homologes des Tetrahydro-chinolins und -isochinolins sich ebensowenig 
as Heptamethylenimin würde gewinnen lassen, daß dagegen diejenigen 
den, die uns in den letzten Jahren‘) erlaubt haben die sämtlichen, theo- 
ı denkbaren, siebengliedrigen Ring-Homologen des Tetrahydro-chinolins 
sochinolins zu fassen, uns wenigstens in bescheidenem Umfang gestatten 
n, ihre um ein CH,-Glied reicheren Homologen I bis III zu gewinnen. 


Er. v. Braun und C. Müller, B. 39, 4ıro [1906]. Die Frage, ob der in sehr 
n Umfange beim Alkamin CH,.CH (OH).[CH;]s. NH, stattfindende W asser- 
(S. Gabriel, B. 43, 356 [1910]) zum achtgliedrigen Ringimin führt, ist ungeklärt. 
B. 38, 3083 [1905], 43, 2853 [1910]. °) B. 58, 2765 [1925]. 

B. 45, 3376 [1912], 56, 690 [1923], 58, 2765 [1925]. 


& 
1258 v. Braun, Bayer: Synthese des (Jahr d 
| er Se Be 
SI NH— CH, = che NH 
I; LE 


ZZ 
| _NH 
>77 Cor re 
III. 


völliger Reinheit über das e-Chloramyl-benzol, C,H,.[CH; |; 
während für III eine der zwei Chlorbasen (1)C1.[CH,],.C,H,. (CH, 
oder (T)C1.ICH,]:-CH,: [CH]. NE, 2) Ein FBetracht konaa deren 
stellung ähnlich der früher von uns durchgeführten Synthese von NH;3. 
GH, JOU |;.Cl zwar im en möglich, aber ungeheuer mu 
a 


Wesentlich günstiger liegt die Sache bei II, denn zum Vergleich 5 
den niederen Ring-Homologen mit der zwischen Benzolkern und Sticks 
befindlichen —CH,.CH,- und —CH,.CH,.CH;-Kette war es nur © 
das $-Phenyl-n-butylamin, C,H,.[CH;],.NH,, zum Ausgangspunk 
nehmen und sein Verhalten bei der Glycin-Aluminiumchlo 
Reaktion zu prüfen. Diese Prüfung ergab die Richtigkeit unserer Vo: 
setzung: die Verbindung C,H,.[CH3],.N (SO,.C;H,).CH,.CO,H wird 7 
bei der Behandlung mit PCI; und AlCl, zum erheblichen Teil zu C,H,.[CH 
NH.SO,.C,H, abgebaut, in geringem Umfange erleidet sie aber unter I 
Austritt einen Ringschluß zur Benzolsulfonyl-Verbindung von II, un 
war uns durch Verseifung und weitere Reinigung über das Nitrosod 
möglich, das achtgliedrige Ring-Homologe des Tetrahydro-isochinolins 
zu fassen. Die geringe Ausbeute und die Kostbarkeit des Ausgangsmate 
zwangen uns zur Überlegung, ob nicht hier — und ebenso bei den nied 
Homologen — die Ringschluß-Reaktion vereinfacht werden kë 
Eine solche Vereinfachung fanden wir in der Tat, als wir das Phosp 
pentachlorid und Aluminiumchlorid wegließen und auf unsere be 
sulfonierten Glycin-Verbindungen Phosphorpentoxyd in scl 
Reaktion einwirken ließen; im Gegensatz zur Propionsäure-Ver 
C,H;.N (SO,.C,H;).CH,.CH,.CO,H, welche unter diesen Bedingung 
Clemo und Perkin") nur Wasser abspaltet und das N-Benzol: 
Derivat des 4-Keto-tetrahydrochinolins liefert, verlieren die Benzolsuli 
glycin-Verbindungen, die sich vom ß-Phenyl-äthyl-, Y-Phenyl-n-propyl 
5-Phenyl-n-butylamin ableiten, gleichzeitig auch Kohlenoxyd und 
Benzolsulfonyl-Abkömmlinge sauerstoff-freier Ringbasen. Die R€ 
erlaubt in dieser Ausführung ganz besonders bequem, das Tet 
isochinolin (mit 100% Ausbeute) und das asymm.-Homo-tetrah 
chinolin (mit 80% Ausbeute) zu fassen, und macht auch das I 


5) Journ. chem. Soc. London 125, 1608 [1924], 127, 2297 [1925]. 
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amethylenimin ein wenig leichter zugänglich, als wenn man mit 
horpentachlorid und Aluminiumchlorid arbeitet®). 
Vendet man die Glycin-Reaktion auf das e-Phenyl-n-amylamin, 
[CH2];-NH,, an, so findet, ganz der Erwartung entsprechend, ein 
chluß auch nicht andeutungsweise statt. Man kommt also zum ab- 
Benden Resultat, daß, während in der monocyclischen Reihe die 
ngsmöglichkeiten von einfachen Iminen unter den in Betracht kommen- 
nicht extremen Bedingungen beim Siebenerring ihre Grenze finden, 
‚Grenze bei den bicyclischen Benzoderivaten dieser Imine noch um 
eiteres Glied hinausgeschoben ist?). 
2 Beschreibung der Versuche. 
-Phenyl-n-butylamin (2 Mol.) und Brom-essigester (I Mol.) 
|, wenn man sie in Benzol erst in der Kälte zusammenbringt, dann 
40 Min. auf dem Wasserbade erwärmt, mit verd. Säure ausschüttelt, 
sch macht und das abgeschiedene Öl im Vakuum fraktioniert, als 
(bis 140°) die Hälfte der angewandten primären Base; bei 175 — 197" 
a) geht der N-[8-Phenyl-n-butyl]-glycinester, C,H,.[CH;],. NH. 
.0,C;H,, einen nur geringen, höher siedenden Rückstand hinterlassend, 
nd destilliert beim nochmaligen Fraktionieren bei ISS— 194° als farb- 
schwach basisch riechendes Öl. Ausbeute 70%. 
Sbst.: 6.1 ccm N (19°, 767 mm). — CaN- Ber. N 5.96. Gef. N 6.11. 
s Pikrat ist ölig, das Chlorhydrat fest, aber äußerst hygroskopisch. Beim 
pfen mit Salzsäure bleibt das Chlorhydrat des Phenylbutyl-glycins in Form 
 farbloser Blättchen zurück, das sich aus Alkohol gut umkrystallisieren läßt, 
schmilzt (Ber. Cl 14.55. Gef. Cl 14.35) und beim Benzolsulfonieren in alkalischer 
das feste, aus Benzol-Petroläther gut krystallisierende, bei 95° schmelzende 


s ist bemerkenswert, daß in der Benzylamin-Reihe die Glycin-Reaktion 
der Aluminiumchlorid-, noch in der Phosphorpentoxyd-Variante zum Dihydro- 
ingschluß führt. Das Benzyl-benzolsulfonyl-glycin, C,H,.CH,.N (SO,. 
.CO,H, das man durch Benzolsulfonieren des Benzyl-glyeins als bei 125° 
nde Krystallmasse erhält (C,,H,,0,NS. Ber. C 58.99, H 4.95. Gef. C 53.80, 


sspaltung hier ausbleibt, ist einstweilen ebenso unklar, wie die treibende Kraft, 
n Homologen den CO-Austritt bedingt. 


an im Jahre 1904 mit der Darstellung des 1.5-Dibrom-pentans (nach der Halogen- 
fspaltungsmethode des Piperidins), das als Ausgangsmaterial für das &-Chlor- 
BER TCH,],.NH,, und das 7-Chlor-heptylamin, C1.[CH,],.NH, (B. 38, 3083 
Io [1906]) gedient hat. Er führte dann zum Studium fett-aromatischer 
und insbesondere der y-o-Aminophenyl-buttersäure, NH, . CH4. [CH;];- 
usgangsmaterial für das Homo-tetrahydro-chinolin (B. 45, 3376 [1912]). 
‚später ein Studium der katalytischen Hydrierungsmethoden, dessen Frucht 
des o-y-Chlorpropyl-benzylamins, NH,.CH,.C,H,.[CH3],.Cl, und asymm. 
hydro-isochinolins (B. 56, 690 [1923]), sowie der o-ß-Aminoäthyl-phenyl- 
Mea- C,H.. CH.. COH, und des symm. Homo-tetrahydro-isochinolins 
1925]; B. 58, 2765 [1925]) gewesen sird, und er endete endlich nach zwei 
in der Ausarbeitung der Glycin-Ringschluß-Methode (B. 57, 908 [1924], 
l), die das in der vorliegenden Abhandlung beschriebene Benzo-hepta- 
lieferte. 
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Benzolsulfonyl-Derivat C,H,.[CH;,],.N (SO,.C,H,).CH,.CO,H in fast quantitatis 
Ausbeute liefert. | 
0.1700.8 Sbst... 0,2538 2 CO,, 0.0035 25,0. 
Cka. Bei2C 06233, HOTOT Cei 0069283510703 


Den Ringschluß zum 


Benzo-heptamethylenimin 


mit PCI, und AlCl, führten wir nach einigen Vorversuchen in der We 
durch, daß wir die Verbindung in der Io-fachen Menge reinsten Niti 
benzols lösten, I Mol. fein gepulvertes PCI, zufügten, durch Schütteln 
der Kälte eine Umsetzung herbeiführten und ı Mol. AICi, in der Kä& 
hinzufügten, wobei unter dauernder Entwicklung von Kohlenoxyd 3 
mählich eine klare, gelbbraune Lösung resultierte. Nachdem die G: 
Entwicklung vorüber war (bei 25 g Substanz etwa I Stde.) wurde in E 
wasser gegossen, das Nitro-benzol mit Wasserdampf abgeblasen, der zäl 
nicht krystallisierende Rückstand, der zur Lösung sehr viel Äther verlang 
mit Methylenchlorid aufgenommen, mit Natronlauge gut ausgeschüt 
und das Methylenchlorid entfernt. Der zähe, auch durch längeres Abkühl 
und Behandlung mit Lösungsmitteln nicht krystallisierende Rückste 
(der Menge nach fast ?/, der angewandten Benzolsulfonyl-Verbindung) 

direkt mit konz. Salzsäure durch 2-stdg. Erwärmen im Rohr auf a 
verseift, der schokoladen-farbene Rohr-Inhalt mit Wasser stark verdü 
das in recht beträchtlicher Menge dabei abgeschiedene Harz abfilt 
die Lösung stark alkalisch gemacht, ausgeäthert, gut getrocknet und : 
tioniert. Unter 16 mm geht bei IIO—130° eine das Benzo-heptamethyleni 
enthaltende Fraktion (A) über, dann steigt die Temperatur, und es beg 
ein von einer Zersetzung begleitetes Sieden des etwa gleich großen, offe 
höhermolekularen Rückstandes. J 


Arbeitet man mit P,O,, so verfährt man am besten so, daß man 
Phenylbutyl-benzolsulfonyl-glycin in der 1Io-fachen Menge ganz re 
Benzols löst, die 3-fache Menge Phosphorpentoxyd zusetzt, kurz in 
Kälte schüttelt, wobei unter Bildung einer fast farblosen, teigigen 
sofort Kohlenoxyd-Blasen aufzusteigen beginnen, und hinterher !/, St 
auf dem Wasserbade erwärmt. Man versetzt dann mit Eiswasser und v 
fährt ganz wie oben, wobei die Fraktion A in besserer Ausbeute als be 
Arbeiten mit AlCl, gewonnen wird: denn sie beträgt dort nur etwas ül 
8% des angewandten Ausgangsmaterials, hier dagegen II%. 


In ihrer Zusammensetzung stellt die Fraktion in beiden Fällen dasse 
dar. Die Analyse führte zwar zu annähernd auf das Benzo-heptamethy 
imin stimmenden Werten, aber der gedehnte Siedepunkt, der auch bein 
maligem Fraktionieren nicht schärfer wurde, legte von vornherein den Ve 
nahe, daß man es mit einem Gemisch zu tun habe. Die Klärung 
uns mit Hilfe der erschöpfenden Methylierung. Man erhält 
ein uneinheitliches Produkt, das durch Alkohol in einen darin sehr : 
und einen leicht löslichen Teil, die beide in annähernd gleichen N 
auftreten, zerlegt werden konnte. Der leichter lösliche erwies sich in Sc 
punkt (190°) und Zusammensetzung mit dem quartären Jodm 
des ö-Phenyl-n-butylamins identisch. Der schwerer lösli 
Schmp. 240° besaß fast dieselbe Zusammensetzung, mußte sich de 
entweder von einer isomeren primären oder einer um CH, reicheren sektu 


7)] achtgliedrigen 7.8- Benzo-hepthamethylenimins. 1261 


BE Een re nennen 


— dem Benzo-heptamethylenimin — ableiten. Um letzteres 
zu fassen, wurde das Basen-Gemisch in Io-proz. Essigsäure mit Natrium- 
it versetzt, das nach kurzem Stehen in der Kälte und schwachem Er- 
nen unter Stickstoff-Entwicklung sich abscheidende gelbe Öl ausgeäthert, 
| dem Abäthern I Stde. mit konz. Salzsäure erwärmt, mit Wasser ver- 
ıt, die nicht-basischen Bestandteile durch Ausäthern entfernt und die 
e Lösung stark alkalisch gemacht. Das abgeschiedene basische Produkt 
e nach gutem Trocknen einen sich gut in die Reihe der niederen Homo- 
1°) einfügenden Siedepunkt (123° bei 13 mm), eine sich ebenso gut ein- 
nde Dichte (di? = 1.0190) und besaß eine sehr genaue Zusammensetzung: 
0.1166 g Sbst.: 0.3509 g CO,, 0.0950 g H,O. 

CaA Ber C 831.92, H 0:38. Gef. C 82,08, H 0.12. 

Die Ausbeute beträgt etwa 5% vom Gewicht des angewandten Phenyl- 
l-benzolsulfonyl-glycins. In Wasser ist das Benzo-heptamethylenimin 
ganz wenig löslich; es ist farblos und besitzt einen typisch basischen, 
a auch schwachen Geruch. Bei —ı0° erstarrt es auch nach längerer 
nicht. 

Daß beim Ringschluß nicht etwa die am Benzolkern befindliche Kette 
ich zum Ring geschlossen worden ist, folgt aus dem Ergebnis der Oxy- 
ion: beim Erhitzen mit 17-proz. Salpetersäure auf 200—200° konnte 
e, von Benzoesäure völlig freie Phthalsäure erhalten werden. Und 
gan kaum annehmen kann, daß in der Seitenkette — [CH,],. N —CH, . CO,H 
Tetramethylenteil, der von der sich zum Ring schließenden Stelle entfernt 
t, unter den milden Bedingungen des Ringschlusses isomerisiert wird, 
ann wohl der Base mit sehr großer Sicherheit die Benzo-heptamethylen- 
-Formel erteilt werden. 

Von ihren Derivaten zeigt das in Wasser leicht lösliche Chlorhydrat den Schmp. 
-130°, das in Alkohol leicht lösliche Pikrat schmilzt bei 175°, der Phenyl-thio- 
astoff nach dem Unikrystallisieren aus Alkohol bei 124°. Die vorhin erwähnte 
‘osoverbindungist ölig, das ebenfalls erwähnte quartäre Jodmethylat schmilzt, 
ı es aus der ganz reinen Base dargestellt wird, bei 250°. 

01222, Sbst. 0.0908 g AgJ. — CH oNJ. Ber. J 40.02. Gef. J 40.23. 

Die den Versuchen mit $-Phenyl-n-butylamin analogen Versuche mit 


| e-Phenyl-n-amylamin, C,H,.[CH3],.NH,, 

ten, wie schon einleitend bemerkt, auch nicht spurenweise zu einem 
oschluß. Der ganz wie in der niederen Reihe dargestellte N- [e- Phenyl- 
myl]- glycinester, CH, . [CH] NH.CH,.CO,C;H,, stellt ein farbloses, 
vach basisch de Öl dar, siedet unter 14 mm bei 194° und liefert 
sehr hygroskopisches Chlorhydrat. 

0 Sbst.: 8.9 ccm N (20%, 755 mm). — C,H,;0;N. Ber. N 5.62. Gef. N 5.91. 
s beim Verseifen mit Salzsäure resultierende Chlorhydrat des 
henyl-n-amyl]-glycins ist fest, krystallisiert aber weniger gut 
der Phenylbutyl-Reihe. Es schmilzt nach dem Ausfällen mit Äther 
- alkohol. Lösung bei 19T — 1093". 

7221 g Sbst.: 0.0609 g AgCl. — C,sHz00,NCl. Ber. CI 13.76. Gef. Cl 13.44. 

lit Benzolsulfochlorid tritt das Phenylamyl-glyein zu einer öligen, 
aach tagelangem Abkühlen nicht krystallisierenden Verbindung zu- 


) vergl. B. 58, 2766 [1925]. 
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E 
sammen; zu einem besseren Resultat führt die Einfügung des p-Toluol 
sulfonyl-Restes; denn die p-Toluolsulfonyl-Verbindung kann nach 5—€ 
tägigem Stehen krystallisiert erhalten werden und stellt nach vorsichtig 
Ausfällen mit Petroläther aus der benzolischen Lösung schöne, farblose 
bei 76—77° schmelzende Nadeln dar. i 

0.1292 8 Sbst.: 0.3048 g CO,, 0.0778 g H,O. 

CH, ONS. Beri C 64.00, H6172. Ger, Q164.30,, 1. 0.728 

Charakteristisch für die Verbindung ist die Leichtigkeit, mit der das Na-Sal 
schon durch einen kleinen Überschuß an NaCl usw. ausgesalzen wird. 

Behandelt man sie in der vorhin beschriebenen Weise mit PC], und AIC 
oder mit P,O; in Benzol bzw. Xylol, so sind die äußeren Erscheinungen 
insbesondere die Entwicklung von Kohlenoxyd ganz entsprechend de 
Phenylbutyl-Reihe. Das nach Abtreiben des Nitro-benzols bzw. Benzol 
oder Xylols zurückbleibende zähe Reaktionsprodukt liefert aber nach der 
Verseifen mit Salzsäure an niedriger siedendem basischem Produkt (nebe 
höher molekularen, zähfesten Stoffen) lediglich <-Phenyl-n-amylamiiı 
das wir restlos in das bei 180° schmelzende quartäre Jodmethylat verwandel 
konnten. 

Die 

Synthese des Tetrahydro- und asymm.-Homo-tetrahydro-iso- 
chinolins 


läßt sich unter Verwendung des Phosphorpentoxyds ganz außerordentlie 
vereinfachen. Wenn man das bei 124° schmelzende N-[ß-Phenyl-äthyl 
N-benzolsulfonyl-glycin, C,H,.CH,.CH,.N (60,.C,H,).CH, COSE 

der ıo-fachen Menge Xylol mit der doppelten Menge P,O; versetzt ur 
1/, Stde. kocht, so bleibt nach dem Abtreiben des Xylols in quantitativ 
Ausbeute das bei 152° schmelzende, sofort reine N-Benzolsulfony 
tetrahydro-isochinolin zurück; und wenn man ähnlich mit de 
N-[y-Phenyl-n-propyl]-N-p-toluolsulfonyl-glycin, (CsH,.[CH3];. 
(S0,.C;H,.CH,).CH,.CO,H, vom. Schmp. 100% verfährt, so erhälte 
eine halbieste, noch etwas Ausgangsmaterial enthaltende Masse, die na 


isochinolin ergibt. Beim Aluminiumchlorid-Ringschluß betragen die e 
sprechenden Ausbeuten nur ca. 50% bzw. 60% 
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230. V.M. Goldschmidt: 
Krystallbau und chemische Zusammensetzung. 
ammenfassender Vortrag, gehalten vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
am 30. April 1927; eingegangen am 22. April 1927.) 

Aufgabe der Krystallochemie ist es, die gesetzmäßigen Zusammen- 
ge zwischen Stoffbestand und physikalischen Eigenschaften bei krystalli- 
ten Körpern klarzustellen, und zwar vor allem die Beziehungen zwischen 
Zusammensetzung und der Art des Krystallbaues. 

Daß gesetzmäßige Zusammenhänge zwischen chemischer Zu- 
ıimensetzung und Krystallbau vorliegen müssen, ergibt sich bereits 
einer Anzahl von Tatsachen, welche dem Krystallographen und dem 
miker längst bekannt sind. Der erste Schritt auf diesem Wege war die 
enntnis von Haüy, daß jedem einheitlichen Körper, jedem chemischen 
ividuum, ein bestimmter Komplex von Krystallflächen zukommt, der 
ch die innere Struktur, die molekulare Anordnung des betreffenden Stoffes 
immt sein muß. Der nächste Fortschritt ist die Entdeckung von Mit- 
erlich, daß chemisch analoge Stoffein vielen Fällen eine große Ähnlichkeit 
Krystallformen aufweisen, eine Erscheinung, die als „Isomorphie“ 
sichnet wird. Auch die nächste grundlegende Erkenntnis verdanken wir 
scherlich, daß nämlich die Bedingtheit des Krystallbaues durch den 
fbestand nicht eindeutig zu sein braucht; es handelt sich hierbei um die 
cheinung der „Polymorphie‘. Ein Menschenalter später fand Pasteur 
geometrische ‚„Enantiomorphie‘ der Links- und Rechts-Weinsäuren. 
In der zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts bemühten sich Th. Hiort- 
ıl und vor allem P. v. Groth um die Auffindung weiterer gesetzmäßiger 
jehungen zwischen Krystallform und chemischer Zusammensetzung. 
le versuchten, durch planmäßige Substitution organischer Verbindungs- 
en eine gesetzmäßige Änderung der Krystallform, eine „Morphotropie“, 
ch die Änderung des chemischen Bestandes herbeizuführen. Die Arbeiten 
S Zeitraumes lieferten zwar in einer Reihe von Fällen deutliche Anzeichen 
stzmäßiger Beziehungen, aber trotz aller aufgewandten Mühe ergaben sich 
je prinzipiell neuen, allgemeingültigen Gesetzmäßigkeiten, welche etwa 
Entdeckungen Mitscherlichs oder Pasteurs vergleichbar wären. 
nächsten verwandt den heutigen Erkenntnissen über die Beziehungen 
schen Krystallform und Zusammensetzung waren Bröggers Ergebnisse!) 
r Isomorphie und Morphotropie im Mineralreich. Das große Beob- 
ngsmaterial jener Epoche, dessen Sammlung und Ordnung Groths 
rgängliches Verdienst ist, erhält die größte Bedeutung für die krystallo- 
mische Forschung, nachdem heute an "einfacheren Stoffen die Grundlagen 
ine Erystallochemie auch komplizierterer Verbindungen gefunden sind. 
n die gesetzmäßigen Beziehungen zwischen Krystallbau und chemischer 
nmensetzung ermitteln zu können, müssen wir nämlich vor allem solche 
schen, deren chemische Zusammensetzung eine möglichst ein- 
st, also neben den freien Elementen die allereinfachsten Verbiidumgs- 
ie etwa Stoffe der Formeln AX, AX,, A,X,. Erst wenn an solchen 
n pen gesetzmäßige Beziehungen festgestellt sind, erscheint 


Ian vergleiche besonders Bröggers außerordentlich bemerkenswerte Aus- 
im Vorwort zum Bd. 16 der Zeitschr. für Krystallographie, 1890. 


1264 Goldschmidt: Krystallbau u. chem. Zusammensetzung. [Jahrg. 6« 


es zweckmäßig, Stoffe komplizierterer Zusammensetzung heranzuziehen, un 
den Gültigkeitsbereich der Beziehungen zu prüfen. Seit einer Reihe von Jahrer 
arbeite ich nach diesem Grundsatze, um mittels des induktiven Verfahren 
die Gesetze der Krystallochemie zu ermitteln). Im Folgenden soll ein kurze 
Überblick der Ergebnisse gebracht werden; auch in dieser Übersicht sol 
die empirisch-induktive Methode angewandt werden, um die Gesetzmäßig 
keiten als direkte Folgerungen aus beobachtbaren, meßbaren Größen abzu 
leiten. 

Ein Blick in die Handbücher und Tabellenwerke der Krystallochemie 
wie sie etwa vor 3—5 Jahren den Stand unseres Wissens darstellten, zeigt 
daß damals die Kenntnis von Krystallform oder Krystallbau gerade de 
chemisch einfachsten Stoffe überaus spärlich war. Das für meine Zweck 
erforderliche Beobachtungsmaterial über die Krystallochemie der einfachste 
Stoffe mußte somit erst erbracht werden. Dank den Röntgen-Verfahreı 
und den mikro-optischen Methoden der Petrographie gelingt es in vieler 
Fällen, selbst an kleinen Mengen mikrokrystalliner Produkte den Krystallbaı 
mit Sicherheit festzustellen. Hierdurch konnten die Arbeiten auch auf seh 
seltene Stoffe ausgedehnt werden, sowie auf Stoffe, deren Zersetzlichkeit ein 
Untersuchung nach den makro-krystallograpischen Verfahren bisher ver 
hindert hat. Gemeinsam mit einer Anzahl ausgezeichneter Mitarbeiter? 
habe ich seit 1923 das erforderliche Tatsachenmaterial über die Krystallo 
chemie einfacher Stoffe ermitteln können. | 

Wir werden im Folgenden zunächst die heteropolaren Verbindunge 
der Formeln AX und AX, betrachten’). Die Erfahrung zeigt, daß Stoffe eine 
gegebenen Formeltypus in sehr verschiedener Weise krystallisieren können 
So finden wir bei Verbindungen der Formel AX beispielsweise die folgender 
Struktur-Arten, die nach typischen Vertretern benannt werden: CsCl, N 
NiAs, ZnS (Zinkblende), ZnO, BN; bei Stoffen der Formel AX, kennen wi 
neben andern die Strukturen: CaF, TiO, (Rutil), TiO, (Anatas), SiO 
(Struktur-Arten des Quarzes, des Tridymites und des Cristobalites), Cu,O 
CO,, FeS, (Pyrit), FeAs,, CdJ,, MoS,. ] 


kationsreihe über die „Geochemischen Verteilungsgesetze der Elemente 
veröffentlicht, von der bisher No. I—VIII in den Schriften der Norwegischen Aka 
demie der Wissenschaften erschienen sind. Bezüglich vieler Zahlen-Angaben übe 
Krystallstrukturen kann auf Publikationen meiner Mitarbeiter in verschiedenen Zeit 
schriften, besonders in der Zeitschr. für physikal. Chemie und in Norsk geologisk Tids 
skrift verwiesen werden. Eine zusammenfassende Tabelle unserer Gitterdaten vo 
1923 bis Anfang 1927 ist als Anhang zum achten Teil der ‚„Geochemischen Verteilungs 
gesetze‘“ gedruckt. 

Das Ziel jener krystallochemischen Arbeiten war zunächst die rein praktisch 
Aufgabe, die Isomorphie-Beziehungen der Elemente zu erforschen und die Dimensione 
der einzelnen Krystall-Bausteine mit genügender Genauigkeit zu messen, nachdem 
ich erkannt hatte, daß die geochemische Verteilungsweise der Elemente, soweit sie a 
krystalline Phasen geknüpft ist, durch die Größen der Atom-Arten und Ionen-Arte 
weitgehend beherrscht wird. Erst im Laufe dieser Untersuchungen traten die al 
gemeinsten Aufgaben der Krystallochemie klar hervor. 

2) T. Barth, E. Broch, D. Holmsen, H. Hougen, N.H. Kolderup, G. Lunde 
K.Stenvik, I. Oftedal, L. Thomassen, F. Ulrich, W. Zachariasen. 

3) Mit den Buchstaben A, B, C bezeichnen wir im Folgenden Kationen bzw. dit 
Atome elektropositiver Elemente, mit X, Y, Z die Anionen bzw. die Atome elektro 
negativer Elemente. 
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n den Figuren ı und 2 sind die wichtigsten Struktur-Typen AX und AX, 
nmengestellt®): 


BN ZnS Zinkblende ZnO 


Fe S (Ni As-Typus) 


R 2, 


verschiedenen Bauarten der Krystalle 


alen wir nun nicht etwa die krystallographische Symmetrie, indem wir 
selben beispielsweise in kubische, hexagonale und tetragonale Typen ein- 
en, wie es in der Krystallographie bisher meist üblich war, sondern wir 
nen die Krystalle nach der Koordinations-Art, nach der Anordnungs- 
ise der Atome. Diese Betrachtungsweise, welche sich eng an die Werner- 
e Strukturchemie anschließt, ist bereits von mehreren Forschern, wie vor 
>m Ewald und Pfeiffer, auf die Lehre von Krystallstrukturen angewandt 


Als Einteilungs-Prinzip für diese 


? 4) Für die Zeichnung der Figuren bin ich Hrn. Konservator I. Oftedal und Frl. 


Ļarssen zu bestem Dank verpflichtet. 
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worden; Einteilungs-Prinzip ist Anzahl und Anordnung der Nachbarn un 


jedes Atom im Krystallgitter. 
Bei den V erbindungen der Formel AX und AN, sind die Koordina 
zahlen der wichtigsten, bisher empirisch gefundenen Strukturen die folgenden 


Verbindungen AX. 


Die Koordinationszahl der Atome X um A muß dieselbe sein, wie die Koordinations 
zahl der A um N, hingegen kann die Anordnung der X um A verschieden sein von de 
Anordnung der A um X. 
Koordinationszahl ı: Einzelmoleküle und Molekül-Gitter aus Einzelmolekülen. 2 
2: Doppelmoleküle, Molekülketten, sowie Gitter aus derartigeı 

Komplexen. - 
3: Bornitrid-Graphit-Strukturen. t 
4: Wurtzit-Zinkblende-Diamant-Strukturen, tetragonale Schichten 

Gitter derselben Koordinationszahl. 

6: Natriumchlorid-Struktur, Nickelarsenid-Struktur. $ 


Caesiumchlorid-Struktur. € 
x 


72 


Verbindungen AN, (und A,X). 


Für alle Koordinationsarten der Stoffe AN, gilt natürlich der Satz, daß jedes Atom £ 
von doppelt so vielen Atomen X umgeben sein muß, als jedes Atom X von Atomen A 
Wir erhalten deshalb für jede Koordinationsart zwei Zahlen, welche die Anzahl vol 
Nachbar-Bausteinen in erster Sphäre darstellen; diese Zahlen stehen im Verhältnis 2:1 
Koordinationszahlen 2 und ı: Einzelmoleküle und Molekül-Gitter aus Einzelmolekülen 


4 >œ» 2: Strukturtypen des g- und 3-Quarzes, des 3-Tridymites 
des ß-Cristobalites und des Cuprites. 1 
6 .„. 3: Anatas-Struktur, Rutil-Struktur, sowie in Schichten 


Gittern des Cadmiumjodid-Typus und des Molybdän 

glanz-Typus. 

x S ,. 4: Fluorit-Struktur. 
Uns interessiert vor allem die Frage, durch welche Faktoren der Krysta 
bau eines Stoffes bedingt wird, warum beispielsweise Magnesiumfluorid d 
Struktur des Rutil-Typus besitzt, Strontiumfluorid jene des Fluorit-Typus 
Um zu untersuchen, wodurch das Auftreten einer bestimmten Krystal 
struktur bedingt ist, müssen wir zunächst feststellen, durch welche Operation 
wir die Krystallstruktur verändern oder umbilden können. Um Änderun 
des Krystallbaues herbeizuführen, ist das Mittel der chemischen § 
stitution das mächtigste Werkzeug. Wir wollen nun jene Gesetze feststellen 
denen die Beeinflussung des Krystallbaues durch chemische Substituti 91 
die , ‚Morphotropie“ , gehorcht. | 
Wir mögen etwa in der Reihe der Fluoride zweiwertiger Metalle nac 
einander die Verbindungen des Bariums, des Strontiums, des Calciums un 
des Magnesiums betrachten. Deren Krystallstrukturen und Gitter-Dimension 
sind: 


Gitter- Partikel- 
Struktur Konstanten Abstände 
: 2 BR 
s Re er Ti 3 
Bars. 24% Fluorit-Struktur 6.19 A | -= 2.68 A 
rg A 5.78ÄA | — 2.50 À 8 
CRIAR A 7 545 A| — 2.36 Ä S 
ee? Rutil-Struktur 5 | 1.99 À 6 


A 
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Am auffälligsten ist an einer Stelle dieser Reihe die plötzliche Änderung 
Anordnung der Atome zwischen Calcium- und Magnesium-Fluorid; 
bei jedem Schritte der Reihe zeigt sich eine Änderung der Dimensionen 
struktur, oder, um es auf andere Weise auszudrücken, eine Änderung 
’artikel-Abstände. 


Diese Änderung der Partikel-Abstände bei chemischen Substitutionen 
formal auf den Unterschied der Dimensionen der substituierten Partikeln 
‚en werden. Wir können demgemäß eine ‚„Größen-Reihenfolge‘“ der 
keln nach Maßgabe der gemessenen Partikel-Abstände aufstellen, in 
em Falle die Reihenfolge: 


Mer Ca = Sr < Ba, 
deren Reihen beispielsweise: 
MENI eK < Rb < Cs oder O <S < Se < Te. 


Jntersuchen wir den Abstand zwischen den gleichen Partikeln in mehreren 
hiedenen Krystall-Gebäuden, so finden wir in den allermeisten Fällen 
sehr nahe zahlenmäßige Übereinstimmung; wir können den Abstand 
in der Verbindung KMgF, nennen, welchen van Arkel zu 2.00 Å an- 
während der Abstand im MgF, 1.99 Ä beträgt. Derartig konstante 
nde zwischen den Partikeln führen zu der Vorstellung, daß jeder 
cel, jedem Krystall-Bausteine, eine praktisch undurchdringliche Wir- 
ssphäre zukommt, und daß die Partikel-Abstände in Krystallen als 
ıe zweier Partikel-Radien aufzufassen sind. Die Bestimmung der Atom- 
onen im Krystall mittels Röntgen-Methoden liefert uns zahlenmäßige 
ben für die Größe der Partikel-Abstände, jeder solche Abstand kann als 
me von je zwei Partikel-Radien aufgefaßt werden; können wir hieraus 
len Radius eines einzelnen Krystall-Bausteines ermitteln? Der erste 
ch, aus den Partikel-Abständen in Krystallstrukturen die Radien der 
nen Atome unter Voraussetzung dichter Kugel-Packungen zu er- 
In, stammt von W. L. Bragg. Bei diesem V Fersuche wurde der Abstand 
hen zwei gleichartigen Partikeln halbiert und daraus der Radius der 
fenden Partikel-Art ermittelt, etwa der Radius des Kohlenstoffs aus 
’artikel-Abständen im Diamanten, der Radius des Schwefels aus dem 
nde der beiden Schwefel-Partikeln im Pyrit. Mit Hilfe der derart ge- 
enen Einzel-Radien wurden darauf die Radien anderer Elemente aus den 
rel-Abständen ermittelt, etwa der Radius des Zinks aus dem Abstand 
in der Zinkblende. Eine solche Berechnungsweise setzt jedoch voraus, 
ı allen zur Berechnung angewandten Krystallarten die Atom-Abstände 
v zusammensetzbar sind, daß alle diese Partikel-Abstände, wie ich es 
, kommensurabel seien. Diese Voraussetzung war bei Braggs 
hnungsweise nicht erfüllt, worauf schon H. G. Grimm hingewiesen hat. 
systematischer Berücksichtigung des Prinzips der Kommensurabilität 
ich 1926 eine „Radien-Tabelle“ aufgestellt; das hierzu erforderliche, 
ımfassende Material an Partikel-Abständen stammte zum sehr großen 
aus den Messungen i in meinem Institut. Ausgangspunkt dieser Radien- 
le, soweit sie die Radien ionisierter Partikeln umfaßt, ist die Berechnung 
adien von einwertig-negativem Fluor (1.33 Ä) und zweiwertig negativem 
stoff (1.32 Åj, welche J. A. Wasastjerna schon 1923 auf Grundlage 
her Daten durchgeführt hatte. 


< 
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Die Radien der Atome und Atom-Ionen in Krystallen (Radien der Wir- 
kungssphären) sind in Fig. 3a, Fig. 3b und Fig. 4 zusammengestellt; diese 
Figuren sind im wesent- 
lichen identisch mit den 
Figuren meiner Abhand- 
lung vom Frühjahr 1926, 
nur an wenigen Stellen 
sind Berichtigungen und 
Ergänzungen angebracht. 

Bei der kritischen 
Auswahl des empirischen 
Materials zur Aufstellung 
meiner Radien- Tabellen 
von 1026 wurde beson- 
ders darauf geachtet, daß 
die Radien der Ionen 
nach Möglichkeit einem 
vergleichbaren Zustande 
entsprechen; als solcher 
wurde für die Ionen der 
Zustand im Natrium- 
chlorid-Gitter gewählt, 
unter Vermeidung solcher 
Ionen-Kombinationen, die 
zu besonders starken Po- 
larisations - Erscheinungen 
führen. L. Pauling hat 
vor kurzem eine Tabelle 
der Ionen-Radien ver- 
öffentlicht®), welche er 
auf der Grundlage der 
Schrödingerschen Wel- 
len-Mechanik theoretisch 
berechnet hat, und zwar 


ı 18 20 32 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 


14 


12 


% 
ebenfalls bezogen auf m 
Ionen-Gitter mit Natrium- 

+ 


chlorid - Struktur & unter 
Vermeidung stärkerer Po- 
larisations- Erscheinungen 
als in den Alkalihaloge- > y N 
niden. Es ist sehr bemer- | S 
kenswert, daß fast alle von Pauling theoretisch berechneten Ionen-Radien 
befriedigend mit denjenigen Radien übereinstimmen, die ich bereits 
Jahr vorher direkt aus meinem empirischen Material an Partikel-Abständeı 
ermittelt hatte. A 
In der Tabelle auf S. 1270 habe ich meine empirischen Ionen-Radie 
und Paulings theoretisch berechnete Radien zusammengestellt, um die 
Übereinstimmung zu zeigen. Wesentliche Unterschiede ergeben sich nur be 


°) L. Pauling, The Sizes of Ions and the Structure of Ionic Crystals, Journ. 
chem, Soc. 49, 765 [März 1927]. 
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76 58 60 62 69 66 63 70 72 77 76 73 80 82 85 86 88 90 98 


Fig. 3b, 


ron Pauling berechneten Werten für einwertig-negativen Wasserstoff, 
für dreiwertig-negative und vierwertig-negative Ionen, die mit den 
ischen Abständen nicht direkt vereinbar sind, wie auch Pauling 
rhebt. 

Jte Radien einer Anzahl von Kationen, welche Pauling direkt auf 
llage des empirischen Materials berechnet, stimmen natürlich nahe 
in mit den empirischen Radien meiner Tabellen (vergl. Tabelle auf 


Fig. 4. 


Er y 
N Ze 


wohl meine Radien, wie die von Pauling angegebenen Radien beziehen sich 
e Radien der Wirkungssphären in Krystallen. Dies ist hingegen nicht der Fall 
n Ionen-Radien, welche H. G. Grimm für eine große Anzahl von Atom-Ionen 
net hat, und deren Beziehungen zu einer Reihe chemischer und physikalischer 


d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 81 
$ 
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Eigenschaften der Ionen er in vielen wichtigen Publikationen erörtert. Die Radie 
von Grimm beruhen auf einer von Fajans und Herzfeld angegebenen Berechnungs 
weise, welche eine statische Anordnung von 8 Außen-Elektronen um jedes edelg 
ähnliche Ion voraussetzt, eine Berechnungs-Grundlage, die nach den heutigen 

schauungen über den Atombau nicht mehr berechtigt erscheint. Die Radien der Kation 
nach der Berechnungsweise, welche Grimm angewandt hat, verlaufen indessen in f 
allen Fällen nahe parallel den Radien-Größen, welche wir hier anwenden. Die Unter 
suchungen von Grimm über die Beziehungen zwischen Figenschaften und Größe 
der Ionen behalten daher ihren großen Wert, ebenso seine höchst bedeutungsvolle 
Untersuchungen über den Isomorphismus; aber für Untersuchungen über Morpho 
tropie sind die von mir angewandten Radien-Größen die einzig zweckmäßigen. 


fluoride und Dioxyde nach den Quotienten der Ionen-Radien R4: Ry, v 
ich es zuerst in der sechsten Abhandlung über die geometrischen Verteilun; 
gesetze getan habe (Anfang 1926), vergl. die Tabelle auf S. 1271. Es zeigt sie 
nun, daß die plötzliche Änderung des Krystallbaues offenbar an bestim 
Grenzwerte des Radien-Quotienten gebunden ist: sowohl bei den Difluorid 
wie bei den Dioxyden tritt die Änderung des Krystallbaues, die Morpho 
tropie, bei einem Quotienten von etwa 0.7 ein. 

Wir fragen nun nach der Bedeutung dieses empirischen Grenz- Quotiente 
hierzu müssen wir die geometrischen Gesetze der Kugel-Anordnungen i 
Raume untersuchen. Wir betrachten zu diesem Zwecke als Analogon d 
heteropolaren Körper die Anordnungsweise von kugelförmigen Partikeln m 
verschiedenem Radius, welche die Bedingung erfüllen sollen, daß jede Kug 
der einen Art von möglichst vielen Kugeln der anderen Art berührt w 
Welche räumliche Anordnung der Kugeln dieser Bedingung am besten en 
spricht, hängt nur von dem Mengen-Verhältnis und dem Größet 


Fig. 5a. Fig. 5b. 


Verhältnis der einzelnen Kugel-Arten ab. Betrachten wir nur die 
ordnungsweise um eine einzelne Kugel, so können wir vorläufig von d 
Mengenverhältnis im (unendlich ausgedehnten) Krystallgitter absehen, 1 
die Anordnungsweise zunächst nur als Auswirkung des Größenverhältnis 
erörtern. Ein Beispiel aus der ebenen Geometrie mag dies veranscha 
Zwei Arten von Kreisen sollen derart angeordnet werden, daß ein Kr 
Radius B von möglichst vielen Kreisen des Radius X berührt wird, oh 
die Kreise einander überschneiden dürfen. Wie man sofort aus Fig. 5a ef 
ist eine Anordnung von 3 X um ein B nur möglich, wenn Rp: Rx grö 
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st, eine Anordnung von 4X um ein B erfordert ein Radien- Verhältnis, 
es den Grenzwert 0.22 übersteigt (Fig. 5b). 

Diese Betrachtungsweise ist von A. Magnus?) bereits vor längerer Zeit 
vandt worden, um die Bildung komplexer Ionen und Moleküle als 
tion des Quotienten der Ionen-Radien zu erörtern, und Magnus hat 
s die räumlichen Anordnungsweisen um ein einzelnes Zentralatom 
rt. Für solche Anordnungen ergeben sich die folgenden Grenzwerte 
adien-Quotienten: 


Tabelle für die Anordnung der Ionen X um ein Ion A. 


Zahl der 
mgebenden Anordnung der Ionen X Lim Rı:Rxy 
Ionen X 
2 einander gegenüber — 
3 gleichseitiges Dreieck 0.15 
4 Würfel-Diagonalen 0.22 
(tetraedrisch) 
4 Quadrat 0.41 
49 Würfel-Kanten 0.41 
(Oktaeder-Ecken) 
8 Würfel-Diagonalen 0.73 


Nir wollen nun vorläufig die Hypothese aufstellen, daß die Stabilität 
rystallstruktur heteropolarer Verbindungen an die Bedingung geknüpft 
aß Anionen und Kationen einander berühren können. Dann gibt uns 
fabelle die Koordinations-Arten, welche in Krystallstrukturen auf- 
1, als Funktion der Radien-Quotienten der Krystall-Bausteine, beispiels- 
als Grenzquotienten zwischen Rutil-Struktur und Fluorit-Struktur”) 
Vert 0.73. Eine solche Betrachtungsweise kann, wie ich stets hervor- 
en habe, natürlich bestenfalls nur ein ganz angenähertes Bild derjenigen 
ren geben, welche für die Krystall-Struktur bestimmend sind, und wir 
an deshalb zunächst erörtern, bei welchen Stoffen diese Auffassung 
Nirklichkeit am nächsten kommen mag. Es sind dies solche Stoffe, 
. Bausteine mit genügender Annäherung als inkompressible Kugeln 
chtet werden dürfen. Nach unseren Anschauungen über den Bau der 
e sind es vor allem die ‚edelgas-ähnlichen‘‘ Ionen, möglicherweise?) 
\usnahme der Ionen vom Helium-Typus, welche der Vorstellung kugel- 
ger Wirkungsgebiete am nächsten entsprechen, und zwar dürften die 
onen dieser Art, ganz besonders solche mit hoher Ladung, genügend 
die Forderung der ‚Inkomptressibilität‘ erfüllen. Unter den Anionen 
es besonders die kleinsten, edelgas-ähnlichen Anionen niedriger 
ıng, nämlich vor allem Fluor und wohl noch Sauerstoff, welche Usa 
reinfachten Bilde verwandt sind. 
‘s ist daher durchaus begreiflich, daß eben an den Fluoriden und Oxy den 
ıs-ähnlicher Kationen eine zahlenmäßig ausdrückbare, gesetzmäßige 


_ A.Magnus, Die chemischen Komplexverbindungen, Ztschr. anorgan. Chem. 124, 
922]. 

Man vergleiche die Tabelle der Koordinations-Zahlen auf S. 1266. 

. Nach der Wellen-Mechanik sind auch die helium-ähnlichen Ionen als u 
aufzufassen. 
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Abhängigkeit der Krystall-Struktur von den Radien-Quotienten zuerst e 
kannt worden ist (in der sechsten Abhandlung über die geochemische 
/erteilungsgesetze, 1926). 
Die Betrachtung der Krystall-Gebäude heteropolarer Verbindungen a 
Packungen inkompressibler Kugeln, welche die Bedingung erfüllen, daß jed 
Kugel möglichst viele Kugeln entgegengesetzter Art berührt, gibt uns e 
anschauliches Bild vom Wesen der Grenzquotienten. Es ist von groß 
Interesse, daß einige der von mir empirisch gefundenen Grenzquotien 
vom Standpunkte der Wellen-Mechanik auch theoretisch abgeleitet werd 
können, wie Pauling (l. c.) vor kurzem, hauptsächlich an dem von mir u 
meinen Mitarbeitern empirisch ermittelten Material, nachgewiesen hat. 
Der Grenzquotient zwischen Rutil-Struktur und Fluorit-Struktur g 
uns ein Beispiel für den Einfluß der Partikel-Größen bei den Verbindungen AD 
Wir können noch ein Beispiel aus den Reihen der Krystall-Strukturen 
heranziehen: den Übergang zwischen Wurtzit-Zinkblende-Strukturen 
Natriumchlorid-Struktur bei den binären Verbindungen zweiwertiger, edelg 
ähnlicher Kationen und Anionen. Die Krystall-Struktur und die Git 
Dimensionen dieser Verbindungen sind durch unsere Untersuchungen lück 
los bekannt. 
Geometrische Vorbedingung der Natriumchlorid-Struktur ist ein Rad 
Quotient zwischen 0.4I und 2.41. 
Wir bilden die Quotienten R4: Ry. 


Mg Ca Sr | Ba 
1 Be 
EE a EEE 0.59 0.80 0.96 | 1.06 
SIERT 0.49 0.61 0.73 | 0.82 


Se E E EE: 0.41 0.56 0.66 l 0.75 
BEI EM 0.37 0.50 0.60 0.68 


Man erkennt, daß die einzige der Verbindungen, deren Radien-Qt 
außerhalb der erlaubten Grenzen 0.41—2.4I liegt, das Magnesiun 
ist, und eben diese Verbindung besitzt nicht die Natriumchlorid-Stru 
sondern Wurtzit-Struktur. 

Es ist bemerkenswert, daß bei manchen Krystallen, speziell bei 
Lithiumjodid, die Morphotropie noch nicht bei dem geometrischen ( 
Quotienten 0.41 zwischen der Sechser-Koordination und der Viere 
ordination eintritt. Ob dies mit einer nicht sphärischen Beschaffenhe 
betreffenden Ionen zusammenhängt, oder mit der Notwendigkeit, den G 
quotienten um einen endlichen Wert zu unterschreiten, damit die M 
tropie eintritt, erscheint mir noch unsicher. Pauling (l. c.) findet na 
Wellen-Mechanik und der Elektrostatik noch Stabilität der Natrium 
Struktur?) des Lithiumjodids, trotzdem der rein geometrische Grenzgti 
erheblich unterschritten ist. Es erscheint mir sehr bemerkenswert, d 


°?) Es sei übrigens auch an dieser Stelle daran erinnert, daß aus Röntgei 
allein die Natriumchlorid-Struktur des Lithiumjodides noch nicht mit Besti 
folgt, sondern nur die Anordnung des Jods in einem flächenzentrierten regulär 
Der Einfluß der Lithium-Ionen auf die Interferenz-Erscheinungen ist so ge 
die Lage des Lithiums nicht erkannt werden kann. Es wäre immerhin deni 
ein Molekül-Gitter vorliegt. = 
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urelle Labilität des Lithiumjodides, wenn man einen solchen Ausdruck 
uchen darf, auch in einem sozusagen ungesättigten chemischen Verhalten 
\usdruck gelangt: in der außerordentlich starken Neigung zur Bildung 
Iydraten und Ammoniakaten. 


‚uch bei Lithiumchlorid, Lithiumbromid, Magnesiumsulfid, Magnesium- 
d ist der geometrische Grenzwert der Natriumchlorid-Struktur unter- 
ten, unter Voraussetzung der von Pauling angenommenen Radien; 
bei diesen Verbindungen würde demnach Kontakt der Anionen statt- 
ıı Fälle dieser Art sind für die Ermittlung der Ionen-Radien besonders 
ich, da solche Strukturen eine direkte Ermittlung von Anionen-Radien 
ten, wie besonders Pauling an einer Reihe von Krystallen gezeigt hat. 


m Folgenden habe ich diese und einige andere Beispiele aus Ionen- 
n zusammengestellt, welche rein empirisch zeigen, daß die von mir 
ebenen empirischen Radien und Paulings theoretische Zahlen jedenfalls 
atsächlichen Größen der Krystall-Bausteine sehr nahe kommen. 


Radien der Anionen, 
ittelt unter (hypothetischer) Annahme von Anionen-Kontakten. 


ion Ermittelt aus | R nach G. nach P. 
P | 
à MgF, — MuF, | 728 1.38 1638 1.36 
al Lici | 1.81 1.81 1.81 
5 SrCl, 2.74 
3r | LiBr | 1.94 | 1.96 1.95 
3r TIBr | 1.99 | 
i LiJ | 2.14 | 2.20 2.16 
% AgJ) 2.16 
TIJ 2.09 | 
) TiO, 1.28 | 1.32 | 1.40 
) SiO, m20 1028 | 
) AO; TSS | 
) MgA1,O, | 1:45 | 
> MgS 1.83 | E74 | 1.84 
NT MnS 1.83 | | 
e MgSe 1.93 1.91 | 1.98 
je MnSe 208 | 
fe MgTe | 2.26 STE | 2P21 
CaTe | 2.24 
SnTe | NAZ 
PbTe | 2.28 


asastjerna und die beiden Bragg haben noch an vielen anderen 
on Sauerstoff-Verbindungen zeigen können, daß der von Wasastjerna 
1erstoff angenommene Wert unter Annahme von Anionen-Kontakten 
t wird. 

ı habe an dem empirischen Material zeigen können, daß der gesetz- 
influß der Radien-Quotienten auf die Art der Krystall-Struktur 


us der Gitter-Konstante der Natriumchlorid-Modifikation (in Mischkrystallen 
r) nach der Untersuchung von Barth und Lunde, Ztschr. physikal. Chem. 122, 
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nicht nur für Atom-Ionen gilt, sondern auch für Ionen-Gebilde komplexen 10 
Bates, wie NH,, alkyl-substituiertes Ammonium, Hydrate und Ammoniakat 
von Metall-Ionen. Während selbst das Barium-Ion nicht groß genug ist 
um mit dem Jod die Fluorit-Bedingung zu erfüllen"), können wir uns dod 
ein Dijodid mit der Fluorit-Struktur herstellen, indem wir uns sozusage 
künstlich ein genügend großes zweiwertiges Kation herstellen, nämlich da 
zweiwertige Hexaammoniakat des Nickel-Ions mit dem Radius 2.57 Å 
Auch für Fluorit-Strukturen derartiger und anderer komplexer Ionen ha 
Pauling später meine empirischen Darlegungen vom Standpunkte der Theori 
bestätigen können. 


Die Bedeutung der Radien-Quotienten für den Struktur Tyr -de 
Krystalle läßt es erwünscht erscheinen, die Radien der einzelnen Arten ve 
Krystall-Bausteinen experimentell mit möglichster Genauigkeit zu bestimmei 
Diese Aufgabe führt uns zu der Frage, mit welcher Genauigkeit denn überhatt 
die Konstanz der Partikel-Radien gilt. Beschränken wir uns auf so 
Gruppen von Krystallen, deren Partikel in vergleichbarem Zustande 
„kommensurable Krystalle‘, wie ich sie genannt N so zeigtessich, daßd 
Partikel-Radien zwar in erster Annäherung konstant sind !?), daß aber dot 
merkbare, und zwar streng gesetzmäßige, Abweichungen von der Additivit 
auftreten. Diese Änderungen der Partikel-Abstände, welche ich an viele 
Reihen von Krystallen empirisch festgestellt habe, werden teils durch g 
Art des Koordinations-Gefüges bestimmt, also durch Zahl und Anordnu 
der Nachbar-Bausteine, teils durch die spezielle Art der Nachbar-Bausteinel 
Der Einfluß der Koordinations-Zahl und der Koordinations-Anordnung 
für Verbindungen AX und AX, nach meinen Untersuchungen: 


Übergang vom CsCl-Typus zum NaCl-Typus Abstands-Verminderung 3% 
Koordina Gons Zahl S A ee ee 6 

Übergang vom NaCl-Typus zu den ZnS-Typen Abstands-Verminderung 5 
Roordinatons Zahl. 6... er E ER 4 


Übergang vom CaF,-Typus zum Rutil-Typus Abstands-Verminderung 3%. 
Koordinations-Zahlen 8 und 4... 6 und 3 


Diese Zahlen zeigen erstens, daß die Abweichungen von der Konsta 
der Radien klein sind, Verglichen mit den Radien selbst, zweitens erkennt mi 
daß die Partikel- Abstände mit sinkender Koordinationszahl regelmä 
abnehmen; je mehr Nachbarn ein Ion hat, desto weiter ist es von die 
Nachbarn entfernt. 

Diese, von mir empirisch gefundene, Änderung des Partikel-Abstan 
ist, wie Pauling gezeigt hat, von besonderer Bedeutung bei der Berechn 
der elektrostatischen Gitter-Potentiale. Die elektrostatischen Anziehus 
kräfte nehmen mit zunehmender Koordinationszahl natürlich stark zu, 


10a) Es sei an dieser Stelle daran erinnert, wie glänzend Werners Vorstellun 
über den Bau der Komplexverbindungen durch die Erforschung der Krystall-Stı 
turen bestätigt worden sind. f 
1) Unter Voraussetzung von Anion-Kation-Kontakt, ganz abgesehen davon 
die starke Polarisierbarkeit des Jods eine Verschiebung des Grenzquotienten vi 
12) Wobei wir natürlich von dem Einfluß der thermodynamischen Fakt 
(Temperatur und Druck) ganz absehen. 
13) Der Einfluß der speziellen stofflichen Art der Nachbar-Partikeln ist in 
Anzahl von Fällen bereits von K. Fajans und von H. G. Grimm studiert 
Erscheinungen der ‚„Ionen-Deformation‘‘ in Beziehung gebracht worden. 
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in der Natur die Strukturen höchster Koordinationszahl außerordentlich 
k bevorzugt sein müßten, falls der Partikel-Abstand unabhängig von der 
iktur-Geometrie wäre. Die Abnahme des Partikel-Abstandes bei sinkender 
jrdinationszahl schafft einen Beitrag zu der Stabilität der niedrig-koordi- 
ten Strukturen; hierzu kommt, daß in Strukturen mit Anionen-Kontakt, 
r.ohne Anion-Kation-Kontakt, der Partikel-Abstand selbstverständlich 
Ber ist, als in der Anordnung mit der nächst niederen Koordinationszahl. 
Ein Beispiel mag dies erläutern: 


Die elektrostatischen Gitter-Energien des Fluorit-Typus und des Rutil- 
yus1#), bezogen auf gleichen Partikel-Abstand, verhalten sich wie 5.04 zu 
>, also gleich 1.05; das heißt: um die Morphotropie vom Fluorit-Typus 
ı Rutil-Typus energetisch zu motivieren, ist eine Verminderung des 
tikel-Abstandes um ca. 5%, erforderlich. Die Verminderung des Partikel- 
tandes, welche mit der Änderung der Koordination verknüpft ist, beträgt 
hrungsgemäß bei diesem Übergange ca. 3%, die übrigen 2% müssen durch 
srschreitung des geometrischen Grenzquotienten gewonnen werden; 
ınach sollte die Morphotropie nicht genau bei dem geometrischen Grenz- 
te 0.73 stattfinden, sondern etwa bei 0.70, in guter Übereinstimmung 

meinem empirischen Grenzwerte. 

Betrachtungen solcher Art, die Pauling kürzlich an mehreren Fällen 
chgeführt hat, erklären, warum meine empirischen Grenzquotienten nicht 
au mit den geometrischen Grenzquotienten der Kugel-Packungen über- 
zustimmen brauchen, sondern in der Regel etwas niedriger liegen als der 
tient des kleinsten Radius durch den größten. Wir können für Ko- 
mations-Gitter den, übrigens ganz selbstverständlichen, Satz aufstellen, 
immerhin als Rechen-Regel Nutzen bringen mag: Damit eine Morpho- 
pie, eine Änderung des Krystall-Baues, eintritt, muß die 
rbei erzielte Änderung des Partikel-Abstandes mindestens 
groß sein, daß der Unterschied der elektrostatischen Gitter- 
ergie (berechnet auf konstanten Partikel-Abstand) hierdurch 
npensiert wird. 

Da die Gitter-Energie in erster Annäherung umgekehrt proportional dem 
tikel-Abstand (Abstand entgegengesetzt geladener Ionen) ist, ergibt sich 
> sehr einfache Abschätzung der Morphotropie-Möglichkeit aus den 
irischen Daten über Partikel-Abstände. 

Verfolgen wir systematisch den Einfluß der Ionen-Größe auf die 
ystall-Struktur, indem wir uns sorgfältig auf solche Krystall-Bausteine 
-hränken, welche dem Idealfalle inkompressibler, elektrisch geladener 
seln möglichst nahe kommen, so können wir, wie ich es gezeigt habe, 

Beziehungen ganzer Reihen von Strukturen unter einem einheitlichen 
ichtspunkt empirisch ordnen, und wir können, da wir ja das Bedürfnis 
h einem anschaulichen Bilde befriedigen wollen, diese Reihen mit den 
rdnungen elektrisch geladener Kugeln in Parallele bringen. 

Diese Anschauungsweise ist aber beschränkt auf solche Krystalle, deren 
steine dem Idealfalle inkompressibler Kugeln genügend nahe kommen. 
rachten wir Krystalle, für welche dies nicht mehr zutrifft, so verliert der 


14) Die zahlenmäßige Kenntnis dieser Größen verdanken wir den Berechnungen 
Born und dessen Schülern. 


ar, 
eo) 
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Radien-Quotient seine überragende Bedeutung für die Art der entstehenden 
Struktur. 

Die Abweichungen der Ionen-Eigenschaften von dem Bilde inkom 
pressibler Kugeln können durch das Bild der Ionen-Polarisation veran- 
schaulicht werden, durch die von Haber eingeführte Vorstellung, daß unter 
dem Finflusse eines fremden elektrischen Feldes eine gegenseitige Verschiebun 
des positiven Ionen-Kerns und der negativen Ionen-Hülle stattfindet. Ebenso 
wie ein Ion kann auch ein neutrales Atom polarisiert werden. 


Während bei schwach polarisierenden und schwach polarisierbaren 
Krystall-Bausteinen die gegenseitige Anordnung der Partikeln eine möglichst 
hochsymmetrische ist, derart, daß jeder Krystall-Baustein von möglichst 
vielen der entgegengesetzten Art in möglichst gleichem Abstande umgeben 
wird, so führen die Polarisations-Erscheinungen zu abnehmender Ko- 
ordinationszahl im Krystall, zu Ungleichheit der Abstände zwischen Nachbar- 
Partikeln und hierdurch in sehr vielen Fällen zu geringerer Symmetrie des 
ganzen Krystall-Gebäudes. Der extreme Fall ist die Bildung eines einzel 
Moleküles, beispielsweise aus zwei Ionen A und X, wobei die Koordinations 
zahl ihren niedrigsten Wert annimmt, nämlich ı, und der Partikal-Abstand 
auf viel niedrigere Werte sinkt als in den oben beschriebenen Krystall 
Gebäuden. ' 

Es gibt verschiedene Verfahren, welche bezwecken, die Stärke deı 
Polarisations-Erscheinungen auf Grundlage von Partikel-Eigenschaften voraus 
zusagen, Besonders Fajans hat auf die Beziehungen zwischen Polarisier: 
barkeit, bzw. Deformierbarkeit, und der Refraktion in zahlreichen wichtigen 
Arbeiten hingewiesen, Born und Heisenberg haben Polarisierbarkeite 
aus Spektraldaten berechnet; der für unsere Zwecke sicherste und direkte 
Weg dürfte die Ermittlung der Polarisations-Verhältnisse aus Eigenschafte: 
der Krystalle sein, ebenso wie wir die Größen der Krystall- Bausteine mi 
Hilfe von Gitter-Dimensionen ermitteln. ! 

Als Polarisations-Erscheinungen der Krystall-Bausteine be 
zeichne ich die Gesamtheit der Veränderungen, welche die Bausteine unte 
der Einwirkung elektrischer Kräfte erleiden können. Der einfachste Fall 
einer Polarisations-Erscheinung ist die Dipol-Bildung unter dem Einflul 
eines äußeren Feldes. Typisch polarisierbar ist unter solchen Bedingunger 
das einwertig- negative Jod; deswegen finden wir bei dem Cadmiumjodic 
nicht etwa eine Krystall-Struktur des Rutil-Typus, wie sie nach den Gesetze 
der Kugel-Packungen zu erwarten wäre, auch nicht eine Struktur der Kiesel 
säure-Typen, sondern einen Struktur-Typus, der sich in sehr wesentliche 
Weise von jenen Gittern unterscheidet. Es ist der Cadmiumjodid- Typus 
dessen Koordinationsweise derart definiert werden kann, daß zwar jede 
Cadmium-Ion in hochsymmetrischer Weise von 6 Ionen des Jods umgebe 
wird (rhomboedrische Anordnung), daß hingegen jedes Jod-Ion in einseitige 
Weise an 3 Cadmium-Ionen grenzt, also einer einseitigen Polarisati 
Wirkung ausgesetzt ist. Die Geometrie des Krystall-Gebäudes als Ga 
ist besonders charakteristisch durch den Umstand, daß ein schichtenw 
Bau folgender Art den Krystall beherrscht: Pakete von je drei Ionen- 
bauen in paralleler Anordnung den Krystall; diese Dreier-Pakete oder Schi 
enthalten in der Mitte eine Lage der schwach polarisierbaren Ionen-A: 
in unserem Falle das Cadmium, zu beiden Seiten der Mittelschicht j 
Lage der stark polarisierbaren Ionen-Art, in unserem Falle das Jod. St 


ze k 
A 
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er Art sind zuerst in einer sehr wichtigen Arbeit von F. Hund®) als ein 
nders bemerkenswerter Bau erkannt und hervorgehoben worden; er führte 
für den Namen ‚Schichten-Gitter“ ein. 

Neben dem Bau des Cadmiumjodids sind bereits eine Anzahl anderer 
en von Schichten-Gittern bekannt. Im Schichten-Gitter ist jedes Paket 
einer physikalischen Einheit geworden; die Pakete werden gegenseitig 
durch Kräfte zweiter Ordnung zusammengehalten, im Gegensatz zu dem 
-hgreifenden Verband aller Partikeln im typischen Koordinations-Gitter. 
se Kigentümlichkeit der Schichten-Gitter führt zu der vortrefflichen 
ltbarkeit parallel den Schichten; jedes der elektrisch neutralen Schichten- 
ete kann gewissermaßen als ein Riesenmolekül betrachtet werden, das 
rhalb einer Ebene unendliche Ausdehnung besitzen kann. 


Steigen die Polarisations-Erscheinungen noch über jenes Maß, welches wir 
den Schichten-Gittern antreffen, so werden Einzel-Moleküle gebildet, 
‘he entweder der chemischen Bruttoformel oder einem Multiplum der- 
en entsprechen; wir gelangen in das Gebiet der Molekül-Gitter. Wird 

Zusammenhalt der Bausteine in diesen Molekül-Gittern, etwa durch 
dampfung, zerstört, so gelangen wir zur niedrigsten Koordinationsstufe, 
, Molekül selbst. 

Es zeigen sich somit morphotrope Reihen unter dem Einfluß zunehmender 
risations-Erscheinungen von den typischen Koordinations-Strukturen über 
Schichten-Gitter zu den Molekül-Gittern. 

Die Polarisation äußert sich beim Cadmiumjodid in der Induktion von 
olen unter dem Einfluß einseitiger elektrischer Einwirkung und in der 
kwirkung dieser Dipol-Bildung auf das Kraftfeld. Solche Polarisation 
n sich an Ionen zeigen, wie etwa in der Polarisation des Jods im Cadmium- 
d; sie kann sich an neutralen Atomen und Molekülen ohne vorher vor- 
denes Dipol-Moment äußern, wie etwa am Molekül J, und vor allem 
nen als Dipole auch solche Moleküle, Radikale oder Ionen sich betätigen, 
he schon ohne Einwirkung eines äußeren Feldes ein Dipol-Moment 
tzen, wie etwa H,O, CN, OH. In Fällen der letzteren Art wirkt das ein- 
ge Feld zunächst orientierend, sodann verstärkend auf das Dipol- 
ilde. 

Wir werden nun den Einfluß derartiger niedrig-symmetrischer 
arisations-Erscheinungen auf den Krystall-Bau an einigen 
pielen betrachten. 

Wir nehmen Verbindungen der Formel AX,, und wir benutzen wiederum 
Mittel der chemischen Substitution, um die Eigenschaften der Bausteine 
rerändern. Zunächst sei Cadmiumfluorid gegeben, ein Körper mit der 
ktur des Fluorits. Wir ersetzen das Fluor durch Jod, und wir erhalten 
durch nicht die Rutil-Struktur, sondern, wie oben erwähnt, das Schichten- 
er des Cadmiumjodids. Wir fragen nun: Ist es die Größe des Jod-Ions, 
lichen mit dem Fluor-Ion, welche die tiefgreifende Änderung des Krystall- 
es bedingt, oder ist es eine andere Eigenschaft des Jod-Ions? Um dies 
ntscheiden, können wir an Stelle des Halogens das Radikal OH substi- 
ren; wir untersuchen also das Cadmiumhydroxyd. Das Ion OH ist in 
ag auf Radius dem Fluor viel ähnlicher als dem Jod, wie aus folgender 
ammenstellung hervorgeht: 


15) E. Hund, Ztschr. Physik 34, 833 [1925]. 
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(Jahrg. 


Goldschmidt: 


1280 Krystallbau u. chem. Zusammensetzung. 


Es zeigt sich nun, daß auch die Substitution von OH für F den Übergan; 
des Cadmiumfluorides in das Schichten-Gitter des Cadmiumjodid-Typus! 
bewirkt. Es ist demnach die starke Polarisierbarkeit des Jods, welch 
für die spezielle Art der Morphotropie CdF, — CdJ, maßgebend ist. 


In unserem Beispiel erzielten wir durch Zunahme der Polarisation de 
Übergang vom Fluorit-Typus zum Cadmiumjodid-Typus. Auch von de 
Rutil-Struktur des Zinndioxydes oder des Titandioxydes können wir durci 
Morphotropie die Cadmiumjodid-Struktur erzielen, indem wir den relati 
schwach polarisierbaren Sauerstoff durch den stärker polarisierbaren Schwefe 
ersetzen. Ersetzen wir weiterhin den Schwefel durch immer stärker polarisier 
bare Anionen, so bleibt durch ein bedeutendes Intervall der Cadmiumjodid 
Typus bestandfähig, wie es die Reihe 'TiS,, TiSe,, TiTe, zeigt, deren Gliede 
sämtlich Cadmiumjodid-Bau aufweisen, wie auch die durch van Arkel” 
untersuchten Verbindungen ZrS, und ZrSe,. 

Wir haben somit neben solchen morphotropen Übergängen, welch 
durch das Größen-Verhältnis der Krystall-Bausteine bestimmt werden, wi 
der Übergang zwischen Fluorit-Struktur und Rutil-Struktur, auch solch 
Übergänge, für welche nicht die Größen-Verhältnisse, sondern die Poları 
sations-Eigenschaften der Partikeln und Partikel-Gruppen bedingen 
sind. 

Im folgenden Schema sind diese beiden Faktoren, welche den Krystallbat 
eines Stoffes bestimmen, für einige wichtige Struktur-Typen von Stoffe 
AX, dargestellt: 


Fluorit-Struktur 


A: Ry zunehmend nach oben 


es 
M — ka 00 S 
Rutil-Struktur > und — Molekül-Gitte 
| Molybdändisulfid-Struktur 
Y 
SiO,-Strukturen Molekül-Gitter 


Y 


CO,-Struktur 
Molekül-Gitter 


Radien- Quotient R 


Polarisation zunehmend nach rechts 


16) G. Natta, Rend. Accad. Naz. Lincei 1925, fand Cadmiumjodid-Stı ukt 
bei Cd (OH). 
1-A- BE van Artkel, Physica 4, 286 [1924]. 
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_ Wir haben in den bisher genannten Beispielen versucht, den Einfluß der 
rößen-Verhältnisse und der Polarisations-Eigenschaften gesondert zu be- 
indeln; es war uns gelungen, einerseits Fälle aufzufinden, in denen der 
nfluß der Partikel-Größe ganz überwiegend zur Geltung kommt, und anderer- 
its Fälle, in denen die Polarisations-Eigenschaften fast allein entscheidend 
ad. In den meisten morphotropen Reihen, welche in der Praxis vorkommen, 
ad beide Arten von Faktoren maßgebend beteiligt, und man muß sorgfältig 
n Einfluß beider beachten, wenn man den Krystallbau eines unbekannten 
offes richtig voraussagen will. 

| Wir können prinzipiell für jeden Formel-T'ypus, also etwa für Verbin- 
ingen AX, AX, AX,, A,X,, AXY, ABX, die Beziehungen zwischen Krystall- 
P und chemischer Zusammensetzung verstehen, indem wir an geeigneten 
eispielen den Einfluß der Partikel-Größe und den Einfluß der Polarisations- 
scheinungen zunächst möglichst gesondert untersuchen, und sodann auch 
: vereinte Wirkung beider Faktoren in Betracht ziehen. Daß wir diese 
tersuchung für jeden Formel-Typus gesondert durchführen müssen, 
nn auch nach den gleichen Richtlinien, ist natürlich darin begründet, 
B die geometrischen Anordnungs-Möglichkeiten ungleichartiger Partikeln 
nächst ganz allgemein durch das Mengenverhältnis der verschiedenen 
irtikel-Arten bestimmt werden. Hierbei begrüßen wir die Raumgruppen- 
heorie, die wirSchoenflies und Fedorow verdanken, als ein außerordent- 
‘h wertvolles, ja durchaus unentbehrliches Werkzeug der Struktur-Forschung, 
d auch die neuen Untersuchungen von Weissenberg führen zu höchst 
Shtigen allgemeinen Erkenntnissen über die Geometrie der Punkt-Anord- 
ingen. 

- Heute meldet sich, im Anschluß an meine empirischen Untersuchungen, 
e nächste, praktisch wichtige Aufgabe der Raumgruppen-Theorie, die 
cheinend prinzipiell leicht durchführbar ist, daß nämlich die möglichen 
ugel-Packungen aus den Punkt-Anordnungen abgeleitet und tabelliert 


riede unter Berechnung der geometrisch zulässigen Radien-Quotienten 


r jede einzelne Packungs-Art!®). In den bisher behandelten Fällen habe ich 
> Grenzquotienten der Radien empirisch gefunden und nachher durch 
erechnung bestätigt; jetzt wäre es zweckmäßig, für alle Struktur-Typen 
mächst einmal die Grenzquotienten zu berechnen, weil dies die Voraussage 
ier unbekannter Struktur-T'ypen ermöglichen wird. Um ein Beispiel zu 
nen, mag erwähnt werden, daß es bei Verbindungen AX, eine Struktur- 
ft geben wird, bei welcher jeder Baustein A von 12 Bausteinen X umgeben 
rd, jeder Baustein X von 6 Bausteinen A. Die Bausteine A besetzen die 

punkte eines einfach hexagonalen Gitters, die Bausteine X alle Mittel- 
inkte zwischen je 6 Bausteinen A. Diese Struktur kann bei bestimmten 
n-Verhältnissen der Bausteine A und X an Stelle der Fluorit-Struktur 
1, es wäre die Struktur höchster Koordinationszahl bei Verbindungen AX}. 


Nach diesen induktiven Erörterungen, durch welche Faktoren die 
allstruktur eines gegebenen Stoffes bedingt wird, können wir eine 

eine Aussage formulieren, welche die Erfahrungen zusammenfaßt, 
e wir an den heteropolaren Stoffen gewonnen haben: Der Bau eines 
stalles ist bedingt durch Mengen-Verhältnis, Größen-Ver- 
ais und Polarisations-Eigenschaften seiner Bausteine. Als 


A 
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Bausteine sind Atome (respektive Ionen) und Atomgruppen zu 
bezeichnen. 


Diesen Satz habe ich als Grundgesetz der Krystallochemie bezeichnet; 
er gibt uns eine Aussage allgemeinster Art über die Faktoren, welche den 
Krystallbau als Funktion der chemischen Zusammensetzung bestimmen. 


Ich möchte noch besonders darauf aufmerksam machen, daß in diesen Satz das 
Atomgewicht der beteiligten Atome nicht eingeht. In der älteren Krystallographie 
suchte man oft nach einer Beziehung zwischen dem Krystall-Bau und dem Gewicht 
der beteiligten Atom-Arten. Dies war verfehlt, da die Gewichte der Bausteine ohne 
jede Beziehung zum Krystall-Bau sind; der Krystall wägt seine Bestandteile nicht, 
sondern ordnet sie nach ihrem Raumbedarf. Es sei nur an die nahe krystallochemische 
Analogie von einwertigem Thallium und Rubidium, zweiwertigem Blei und Strontium, 
dreiwertigem Wismut und Yttrium erinnert, oder an die beinahe vollständige Identität in 
krystallochemischer Beziehung zwischen Yttrium und Holmium, Zirkonium und Hafnium 
(vergl. über diese Fragen experimentelle Untersuchungen von G. v. Hevesy, sowie von 
mir und meinen Mitarbeitern). Ebenso war es verfehlt, zwischen den Valenz-Zahlen 
der Krystall-Bausteine und dem Krystall-Bau direkte Beziehungen zu suchen; di 
Valenz-Summe bestimmt zwar die Stärke eines Krystall-Gebäudes, nicht aber sein 
Bau. Die ersten Arbeiten von W. Barlow enthielten den durchaus richtigen Gedanken 
die Krystalle als Kugel-Packungen aufzufassen, deren Bau durch das Größen-Verhäl 
der Kugeln bestimmt wird; der Erfolg dieses richtigen Gedankens wurde vereitelt, al 
Barlow und Pope gemeinsam das Postulat aufstellten, daß der Raumbedarf eine 
Krystall-Bausteines der Valenz proportional sei, eine Aufassung, die sich außerordentli 
weit von der Wirklichkeit entfernte, wie wir heute wissen. A. E. van Arkel!?) w 
der erste, welcher an einigen Krystall-Arten der Verbindungen AX, den Unterschied 
der Struktur (Fluorit-Typus, Rutil-Typus, Cadmiumjodid-Typus) auf Unterschi 
der Ionen-Größe zurückführte. Allerdings kannte er noch nicht den Zusammenha 
mit bestimmten Grenzwerten der Radien-Quotienten; der Einfluß der Polarisation 
Eigenschaften, welcher für das Zustandekommen der Cadmiumjodid-Strukturen no 
wendig ist, wurde ebenfalls noch nicht erkannt. Der Einfluß der Polarisierbarkeit d 
Ionen wird erstmals von F. Hund (l. c.) dargetan, und zwar an Körpern der Formeln AX 
und AX,. he 

Wir können das Grundgesetz der Krystallochemie, welches wir mitte 
der einfachsten Krystall-Gebäude veranschaulicht haben, nun auch 
komplizierteren Strukturen heteropolarer Verbindungen prüfen. Eine sehr 
lehrreiche Verbindungsreihe ist die Reihe der Sesquioxyde A,O,, welche vo 
mir und meinen Mitarbeitern vor mehreren Jahren untersucht worden 
Der Einfluß des Radien-Quotienten ergibt sich auf das Schönste bei deı 
Übergang zwischen dem Struktur-Typus des Korundes und dem Struk 
Typus C der Sesquioxyde, Mitwirkung von Polarisations-Erscheinungen z 
sich bei der Bildung des Struktur-Typus A der Lanthaniden-Sesquioxy: 
Diese Reihe bewies auch den Einfluß der seltenen Erden auf die Strukt 
Dimensionen der nach Cassiopeium folgenden Elemente, gleichzeitig m 
v. Hevesys Untersuchung über die Sulfat-Hydrate der Lanthaniden. 

Sehr schöne Beispiele für die von mir erörterten Beziehungen zwische 
Krystallbau und chemischer Zusammensetzung finden sich bei den V 
bindungen der Formel ABX,, wie etwa bei dem Übergang zwischen Arago: 
Typus und Kalkspat-T'ypus, ein Übergang, welcher durch Verminderung 
Bausteines A hervorgebracht wird, wie folgende Verbindungsreihen zeigen 


12) A. E. van Arkel, Physica 4, 286 [1924]. 


A | | 
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LiNO, 
NaNO, | MgCO, Kalkspat-Typus 
KNO, | CaCO, 
SrCO, Aragonit-Typus 
BaCO, | 


Das eben genannte Beispiel mag uns auch das Wesen der Polymorphie 

ı Standpunkt des Grundgesetzes erläutern. Ersetzen wir in einer iso- 
phen Reihe einen Krystall-Baustein durch einen andern, so können wir 
e Substitution mit immer stärkerer Änderung des einen Bausteins bis zu 
‘ay gewissen Grenze führen. Jenseits dieser Grenze ist eine weitere iso- 
rphe Substitution in dem betreffenden Krystall-Gebäude nicht mehr 
lich, es tritt Morphotropie ein, der letzte Schritt der Substitution führt 
einer Neuordnung des ganzen Krystall-Gebäudes. Jede isomorphe Sub- 
ationsreihe findet in dieser Weise ihr Ende, ihre Grenze, jenseits welcher 
Morphotropie beginnt. Begeben wir uns nun an die Grenze einer iso- 
phen Reihe, so genügt in en Fällen bereits eine Änderung der thermo- 
amischen Faktoren, etwa eine Temperatur-Änderung, um die Morpho- 
je herbeizuführen, wie es die Kalkspat-Aragonit-Familie so ausgezeichnet 
"Interessante Beispiele für unsere Betrachtungen über die Beziehungen 
schen Krystallbau und chemischer Zusammensetzung liefert ferner der 
photrope Übergang zwischen der Perowskit-Struktur und den Ilmenit- 
und- -Strukturen bei den Verbindungen ABX}. 


- TiTiO, | 

R- MgTiO, Korund-Ilmenit- 
A FeTiO, | Typus 
LiNbO, Mn TiO, ALAIO, GaGaO, 

NaNbo, | CaTio, |  vam, LaGaO, 

J NbO, Sr NO; | LaAlO, | Perowskit-Typus 
A | BaTiO, | | | 

x 


Bei näherer Betrachtung des Krystallbaues dieser Verbindungen ?®) er- 
nt man in diesen Reihen einen prinzipiell interessanten Vorgang, die 
fspaltung des Radikals RX, durch die polarisierende Wirkung des 
sA, eine Erscheinung, welche a als Kontrapolarisation bezeichnet 
e und die z. B. in der Aufspaltung des Radikals NH, durch das Fluor- 
ausgezeichnet zum Ausdruck kommt, wobei NH, und HF gebildet 
en (vergl. Fig.6 auf S. 1284)2!). Die Kenntnis der Beziehungen zwischen 
allbau und chemischer Zusammensetzung als Funktion von Mengen- 
tnis, Größen-Verhältnis und Polarisations-Eigenschaften der Krystall- 


Man vergleiche hierüber die siebente und achte Publikation über die geo- 
en Verteilungsgesetze, sowie T. Barths Beschreibung der Perowskit-Struktur. 
Das NH,F ist ein Ionen-Gitter aus NH, und F; bei schwacher Erwärmung 
hen durch Kontrapolarisation daraus Ammoniak und Fluorwasserstoff, wodurch 
all unter Dampfbildung zerfällt. Die Abbildung 6 stammt aus einer Abhandlung 


4 
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Bausteine erlaubt uns heute schon, Krystalle sozusagen ‚nach Maß‘ anzu- 
fertigen, und hierdurch Stoffe gewünschter Eigenschaften zu entwerfen und 
herzustellen. Das von mir dargelegte Prinzip der „Modell-Strukturen“ 
führt uns hierbei in besonders bequemer Weise zum Ziele?). Wir ersetzen 
gleichzeitig alle einzelnen Bausteine in einer Krystall- 
struktur durch andere Bausteine, deren Größen und 
Polarisations-Eigenschaften mit den ursprünglichen 
Bausteinen korrespondieren, deren Valenz-Zahl ao 
um einen bestimmten Faktor vergrößert oder ver- 
kleinert wird. Hierdurch können wir Krystall-Gebäude 
erhalten, welche geometrisch getreue Abbilder des 
Originals sind, deren Bindekräfte aber um einen be- 
stimmten, rationalen, Faktor vergrößert oder ver 
kleinert sind, wodurch Härte, Schmelzpunkt?®), Lös- 
lichkeit, Reaktionsfähigkeit, Refraktion in gewünsch: 
tem Maße geändert werden können. So kann z.B. 
SrTiO; durch KNiF, als zweifach ‚abgeschwächtes“ 
Modell „abgebildet“ werden?®*, CuCl durch ZnS als zwei- 
fach ‚‚verstärktes““ Modell. 


Entsprechende gesetzmäßige Beziehungen, wie ich sie hier für an- 
organische Verbindungen dargelegt habe, gelten auch in der organischen 
Krystallochemie; es würde aber zu weit führen, an dieser Stelle auf dieses 
Gebiet einzugehen, das eine sehr ausführliche Behandlung verdient. Die 
bisher genannten und behandelten Beispiele der Beziehungen zwischen 
Krystallbau und chemischer Zusammensetzung betrafen sogenannte Ionen 
Gitter, Krystall-Gebäude heteropolarer Verbindungen, deren Bau und Eigen 
schaften die Vorstellung nahe legen, daß Ionen, elektrisch geladene Partikel 
mit je einer oder mehreren Einheits-Ladungen, die einzelnen Gitterpunkte 
besetzen. Eo 

Wir wollen sodann Krystall-Gebäude anderer Art behandeln, und zwai 
ebenfalls mittels der induktiven Betrachtungsweise, die sich schon bei 
Ionen-Gittern als zweckmäßig erwiesen hat. Wir gehen aus von den Monoxy 
der Metalle von Calcium bis Nickel und untersuchen die Wirkung chemis 
Substitution, indem wir den Sauerstoff erst durch Schwefel, dann du 
Selen und Tellur, sowie schließlich durch Antimon substituieren. Die Untei 
suchung über die Krystallstrukturen dieser Verbindungen zeigt den morp 
tropen Übergang zwischen der Natriumchlorid-Struktur und dem als Nic 
arsenid-T'ypus bekannten Bau. Im Nickelarsenid-Typus ist die Koordination 
zahl 6, ebenso wie im Natriumchlorid-Typus, aber die geometrische Ai 
ordnung der Nickel-Partikeln um jedes Arsen ist eine andere als die Anordnun 
der Arsen-Partikeln um Nickel. E 


22) Man vergleiche die achte Abhandlung über die geochemischen Verteilungs 
gesetze. d 
23) Bezüglich der wichtigen Beziehungen zwischen Härte, Schmelzpunkt u 
Valenz kann auf mehrere Abhandlungen von E. Friederich hingewiesen werde 
siehe Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie 18, Heft 12 [1926]. 
23a) Ganz allgemein kann Sauerstoff in Krystall-Gebäuden durch Fluor abge 
werden, das dem Sauerstoff in Bezug auf Radius und Polarisations-Eigenschafte 
ähnlich ist. 


i 
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In der folgenden Tabelle sind die Strukturen der Verbindungen zusammen- 
ellt, soweit schon vollständige Reihen bekannt sind?4). 


Ca | Mn | Fe Co Ni 
) NaCl | NaCl NaCl 
NaCl NaCl NiAs ini NiAs NiAs 
se NaCl NaCl NiAs NiAs NiAs 
ʻe NaCl | NiAs | NiAs NiAs NiAs 
yb ? NiAs | NiAs NiAs NiAs 


Die ‚Natriumchlorid-Strukturen dieser Reihe werden morphotrop durch 
Nickelarsenid-Strukturen ersetzt, wenn man in der Reihe O— S— Se— Te 
-in der Reihe Ca—>Mn— Fe fortschreitend substituiert. 

Die Atom-Abstände in Nickelarsenid-Strukturen sind wesentlich geringer, 
es der Summe der normalen Ionen-Radien in Natriumchlorid-Strukturen 
prechen würde, wie folgende Tabelle zeigt: 


Ca Mn | Fe Co Ni 
ERE aa 2.38 2.23 | 2.15 2.14 2.10 
PEOD see 2.40 ED | P 212 2.09 
E Ra 2.80 | 2.65 | DR .56 2.52 
beobmeerr: 2.84 2.59 2533 2.38 
RI ioh 2.97 2.73 2.69 
PEOD: si. 2.96 2.47 2.38 
Bern... 3.17 2.93 2.89 
PEOD iiA 3.07, 2.61 2.65 
*) Für den normalen Tellur-Radius wäre wohl besser der Wert 2.22 einzusetzen. 


Gleichzeitig mit der Änderung der Struktur und des Partikel-Abstandes 
t sich bei der Morphotropie auch eine Veränderung der physikalischen 
haffenheit der Krystalle. An Stelle von durchsichtigen oder durch- 
inenden- Stoffen bilden sich metall-artige Substanzen; die Nickelarsenid- 
kturen dieser Reihe gehören offenbar einer durchaus andern Körper- 
se an, als die Natriumchlorid-Strukturen. Während bei den Natrium- 
rid-Strukturen der Ionen-Gitter ein isomorpher Austausch etwa zwischen 
ınd O im Gitter durchaus ausgeschlossen ist, ja dem Wesen der Ionen- 
er ganz entgegen wäre, finden wir bei den Nickelarsenid-Strukturen dieser 
ie recht ausgedehnte isomorphe Mischungsreihen zwischen der reinen 
indung und deren Komponenten. Das klassische Beispiel ist ja der 
netkies, die isomorphe Mischung von FeS und S, in welcher nach Alsens 
nen Untersuchungen der überschüssige Schwefel Atom für Atom einen 
des Eisens im Gitter ersetzen kann. Analog verhält sich nach Alsén 
24) Teils durch die Arbeiten von Aminoff und Alsén in Stockholm, teils durch 
£suchungen von mir und Oftedal. 

A d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 82 
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das FeSe; wir fanden dasselbe bei CoSe, MnSb, FeSb, so daß die Formel 
besser als Fe,Sb, usw. geschrieben werden müssen. 


Diese Tatsachen sprechen mit Bestimmtheit für die Auffassung, daß hie 
keine Ionen-Gitter vorliegen, denn in einem Ionen-Gitter könnten ja keines 
wegs Ionen der einen Art durch solche entgegengesetzter Ladung isomorpl 
ersetzt werden, und wir müssen demzufolge annehmen, daß es sich ur 
Krystall-Bausteine eines anderen Zustandes handelt. 

Wir wollen nun den Mechanismus der Morphotropie in unseren Krystall 
Reihen erörtern, und zwar an den Mangan-Verbindungen. Das MnO 
noch ein ziemlich normales Ionen-Gitter, bei MnS ist möglicherweise sch 
Anionen-Kontakt erreicht, bei MnSe ist dies sicher der Fall, und das Mn 
sollte somit eine Struktur erhalten, welcher eine niedrigere Koordinationsza 
zukommt als dem Natriumchlorid-Typus, falls das neue Krystall-Gebäud 
aus normalen Ionen gebaut würde, also etwa eine Struktur der Zinkblend 
Wurtzit-Typen. Die Vorbedingung dieser Typen (siehe unten) ist jedoch 
Mangan nicht erfüllt, und es tritt eine Morphotropie grundsätzlich andere 
Art ein, bei welcher der Ionen-Charakter der Krystall-Bausteine stets verlore 
geht. Wir untersuchen, bei welchen Körpern eine Struktur des Nickelarsenic 
Typus überhaupt vorkommt. Alsén beobachtete Krystalle dieses Typus t 
binären Verbindungen von Eisen, Nickel und Kobalt; ich stellte Verbindung 
des Mangans und des Chroms®) dar, welche diesem Struktur-Typus ang 
hören. Allen diesen Stoffen ist gemeinsam, daß ihr metallischer Bestandt 
der Element-Reihe Scandium-Nickel angehört, deren Atom-Bau respek 
Ionen-Bau, durch unaufgefüllte Lücken (respektive geringe Ladune ht 
im M-Niveau charakterisiert ist, die sich unter anderm im magnetische 
Verhalten dieser Stoffe kenntlich machen. Krystallarten des Nickelarsen 
Typus kommen nur bei binären Verbindungen dieser Elemente vor, und zw 
bei den binären Verbindungen mit solchen Anionen, die relativ groß ut 
stark polarisierbar sind. Ich halte es für wahrscheinlich, daß eine ursächlicl 
Verknüpfung dieser Art der Krystallstruktur mit dem V orhandensein d 
M-Defektes vorliegt, und ich möchte der Meinung Ausdruck geben, daß d 
Polarisation des Anions so weit geht, daß Teile der negativen Ladung de 
Anions dem Kation einverleibt werden und direkt oder indirekt eine Ve 
minderung des M-Defektes bewirken. 

Falls die Vorbedingung der Nickelarsenid-Struktur in Polarisatioı 
Erscheinungen dieser Art zu suchen ist, so müßte dieselbe Art der Struki 
auch bei analogen Verbindungen der Palladium-Gruppe und: der Plat 
Gruppe beobachtet werden. Bisher war dies nicht bekannt; es lag nal 
eine solche Krystallstruktur darzustellen, indem Platin mit einem EI 
verbunden wurde, dessen Anion so groß und polarisierbar ist, daß ein ı 
artiger Effekt erwartet werden konnte. Hierzu erschien mir das Zinn 
eignet; Zinn verbindet sich mit Platin unter sehr großer Wärme-Entwicklt 
(Aufglühen) %8) zu PtSn, und dieser Körper, von metallischer Beschaffenh 
besaß (wie Oftedal an meinem Präparat fand) tatsächlich die Nickelarsei 
Struktur. 

Vorbedingung des Nickelarsenid-Typus wäre nach einer solchen 2 
fassung das Vorhandensein eines M-Defektes oder eines damit analog 
Defektes im N- oder O-Niveau, sowie starke Polarisierbarkeit und genüge 


v 


25) Mn Te; MnySb,, Cry Tey, CrySby. 26) Dies war schon Davy bekannt. 
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łe des elektronegativen Partners. Die Individualität der einzelnen 
ikel wäre bei einem solchen Bau gewissermaßen verwischt, der elektro- 
tive Teil der Atome wäre beiden Partnern teilweise gemeinsam, und ich 
> es für sehr wahrscheinlich, daß eben dieses Verhalten ursächlich das 
reten des metallischen Charakters bedingt. 


Von sehr großem Interesse sind die ferromagnetischen Eigen- 
aften der Krystalle dieses Typus; es sei daran erinnert, daß Mn,Sb, 
< ferromagnetisch ist, ebenso das von mir dargestellte Cr, Te,. Es ist 
höchst wichtige Aufgabe der Atom-Physik, die Röntgen-Absorptions- 
ktren dieser Verbindungen zu studieren und exakte magnetische Messun- 
an diesen Stoffen auszuführen. 


Der Fall der Nickelarsenid-Strukturen zeigt uns ein Beispiel dafür, daß 
risations-Eigenschaften ganz besonderer Art für das Zustandekommen 
5 bestimmten Struktur-Typus erforderlich sind; wir werden jetzt bei 
rn Strukturen ein ganz analoges Verhalten kennen lernen. Es sind dies 
Wurtzit-Zinkblende-Diamant-Strukturen. 


Damit an Stelle einer Natriumchlorid-Struktur der Verbindungen AX 
“Wurtzit-Struktur oder Zinkblende-Struktur entsteht, müssen mehrere 
jedingungen erfüllt sein: Der Radien-Quotient muß zwischen 0.22 und 
liegen, der Partikel-Abstand muß in den Zinkblende-Wurtzit-Strukturen 
mindestens 6%, kleiner?”) sein als in einem normalen Ionen-Gitter mit 
riumchlorid-Struktur, und endlich ist erfahrungsgemäß noch eine dritte 
Jedingung erforderlich, welche die Stellung der Komponenten A und X 
Deriodischen System der Elemente betrifft. Diese Bedingung, die zuerst 
M. L. Huggins®), sowie von H. G. Grimm und A. Sommerfeld”) 
iuliert worden ist, besagt, daß der Baustein A um ebensoviele (bis zu drei) 
len vor einem der Elemente C, Si, Ge, Sn, Pb im Periodischen System 
en muß, wie der Baustein X hinter einem dieser Elemente steht; es muß 
die Zahl der Außen-Elektronen in beiden Partnern A und X zusammen 
soviel betragen wie in je zwei Atomen der genannten vierwertigen 
nente C, Si usw. 

Im Falle des morphotropen Überganges von MgSe (Natriumchlorid- 
ktur) zu MgTe (Wurtzit-Struktur) sahen wir, daß der Übergang ganz 
ibar nach der Überschreitung des Grenzquotienten durch die elektro- 
schen Energie-Verhältnisse bewirkt wurde, und die Partikel-Abstände 
Mg’Te sind durchaus vereinbar mit der Auffassung, daß im MgTe ein 
n-Gitter vorliegt. 

Eine wesentlich geänderte Sachlage finden wir bei einer großen Anzahl 
erer Wurtzit-Zinkblende-Strukturen, wie ZnO, CdS, CdSe, CdTe usw. 
-ist zwar auch die erste Vorbedingung erfüllt, daß bei dieser Struktur eine 
ihrung zwischen Partikeln A und X möglich ist, ebenso die dritte Vor- 
ngung, bezüglich der Elektronen-Zahl; was die zweite Vorbedingung be- 
t, die Verminderung des Partikel- Abstandes, so finden wir empirisch 
r, daß diese Bedingung erfüllt ist, wir können aber aus den Erfahrungen 
E e Ionen-Gittern keinen modell-mäßigen Grund für die Ab- 


2 Weil die elektrostatischen Gitter-Energien des Wurtzit-Typus und des Zink- 
-Typus sich zu denen des Natriumchlorid-Typus wie 1.64 zu 1.748 verhalten 
2 Ann ahme von n Partikel- Baal: 
28) F Physic. Rev. 27, 286 [1926]. 29) Ztschr. Physik 36, 36 [1926]. 
82* 
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stands-Verkürzung angeben, da die Radien-Quotienten der entsprechenden 
Ionen-Gitter durchaus innerhalb des Stabilitäts-Bereichs der Natriumchlorid 
Struktur liegen würden. Wir müssen daher annehmen, daß es Polarisations- 
Erscheinungen besonderer Art sind, welche in solchen Fällen den morpho- 
tropen Übergang bewirkt haben, und auch Pauling hat kürzlich demselben 
Gedanken Ausdruck gegeben. 

Es gibt sehr starke Gründe für die Auffassung, daß in diesen Fällen 
keine gewöhnlichen Ionen-Gitter vorliegen, und wir wollen einen Teil meines 


empirischen Materials daraufhin betrachten, zusammengestellt in der folgenden 
Tabelle: 


Atom-Nummern Formel Gitter-Konstante Atom-Abstand 


50, 50 SnSn 6.46 2.79 
49, 51 InSb 6.452 2.793 
48, 52 CdTe 6.463 2.799 
47, 53 AgJ 6.491 2.811 


Ausgangspunkt sei das Gitter des grauen Zinns; es ist eine Struktur des 
Diamant-Typus, in welcher jedes Atom tetraedrisch von vier Nachbarn 
gleicher Art umgeben wird. Die Ordnungszahl des Zinns ist 50. Ersetzen wit 
nun die Hälfte der Zinn-Atome durch Indium, das Element mit der Ordnungs- 
zahl 49, und die andere Hälfte mit Antimon, dessen Ordnungszahl 5I ist, 
so bleibt die Summe der Ordnungszahlen konstant, die Zahl der Außen- 
Elektronen ebenfalls und auch die gesamte Flektronen-Anzahl, Die Krystall- 
struktur bleibt bei dieser Substitution ungeändert, sowohl was Bau, wie 
Dimensionen betrifft. Ersetzen wir nun Indium wiederum durch den Nachbz al 
Cadmium, Antimon entsprechend durch Tellur, so gelangen wir wieder zum 
selben Krystallbau mit fast unmerklicher Änderung der Gitter-Dimensionen 
und dieselbe Substitution können wir nochmals mit demselben Erfolg durch: 
führen, wobei wir zum Silberjodid kommen. 

Analog können wir vom Germanium zum Galliumarsenid, Zinkselenid 
Kupferbromür fortschreiten, vom Silicium zum Aluminiumphosphid, von 
Diamant zum Berylliumoxyd 30). 

Entsprechende Fälle kennen wir auch bei solchen Verbindungsreihen 
wie CuCl, ZnS, GaP, CuJ, ZnTe, GaSb, deren Partikel-Abstände den hal 
Summen Ge + Si und Ge + Sn gleich sind. 

Wir müssen annehmen, daß in diesen Verbindungs-Reihen, die besonder: 
durch die Untersuchungen aus meinem Institut mit großer Vollständig 
bekannt sind, die Bindungsart verschieden von denen der Ionen-Gitter 
da Ionen-Gitter (aus selbständigen Ionen-Bausteinen) bei derarti 
Substitutionen mit variabler Valenz einen deutlichen Einfluß der elekti 
statischen Anziehungskräfte auf den Partikel-Abstand aufweisen, wie die 
Tabelle auf S. 1289 klar zeigt. 

Wir müssen annehmen, daß i in diesen Verbindungs- Reihen die Bindu 
art sehr nahe verwandt mit der Bindungsart in diamant-ähnlichen Elemen 
ist, und zwar wird man zu der Auffassung geführt, als trete auch hier 
Individualität der einzelnen Krystall-Bausteine zurück gegenüber ei 
gemeinsamen Gebäude des ganzen Krystalls, dessen Dimensionen fast nu 


v. 


30) Wobei aber Bornitrid nicht diamant-artig, sondern dem Graphit verwandt is 
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TR EEE EEE IE 


rtikel-Abstände in Natriumchlorid- Partikel-Abstände in Wurtzit- 
Strukturen (Ionen-Gitter) Zinkblende-Diamant-Strukturen 
A—X A—X 
ee E e o 2.310 ASTA ee ee ER RT, 
an Re re a ee o 2.104 Cd Tee nes en ke 2700 
I SD ee een e A A AA 2.793 
2.000 en o EET 2.669 Se a esse AIE 
2 1.0 Do 2.401 
UBER ee eh 2.460 
er... clai.n. 2.815 NS ee ZN 
9.305.000 a E NEN 2.573 GASE ee 2435 
En N N RR SE 2.43 
ee nenne 2.814 
anne ten 2.595 CU re ee ehe een EA 
EN a ee A OES 2.637 
Joo 8 3.139 IA SDE NE RE stars 2 2038 
ee ENTE 2.843 ME OD ee un or a 2402 
NS NE N. noch unbekannt 
ee a e a. 3-286 SECH Ta Ren r Ea 2.62 
->oma ago eoa a ETET 3.004 
CHC ee 2.341 
Pagastan da ao E 2.981 SE A A 2.346 
2 AO E E a e 2.726 EBEN E WR Tr 2.354 
x Es (Ge SI) Ze er ern a 2.39 
>o a ou ae 3.293 EN OR 2.437 
non 2. oo RE 2.956 i 
Mg Teme ee 2.7 
Eee ae ik AEAEE 3:434 AISpA AIA. a LE Ne 2.638 
oo gedaan an o RE EEE 3o1T3 Saal de ES rs DRS 
PIERRE noch unbekannt 
aa etaa on E 3.325 SEHE. arzt er Sec yasni 2E 
Bo... 3.072 
LTD ER. el ee 2.360 
Coracao dadag ar AEREE 3-663 S E a E 
en. EET 3.324 
UN ro a N 1487 
SICT ee TER e E 1.89 
BEO E A T a a E a a e a ee 1.645 
IN] damen andere Struktur 
Eee re 1.541 


h die Gesamtanzahl der negativen Einheiten bedingt werden, hingegen 
gar nicht von der Verteilungsweise der positiven Ladungen auf die einzelnen 
nkerne abhängen. 

Es ist dies offenbar ein spezieller Fall eines allgemeineren Gesetzes, daß 
‚chemische Verbindung, welche durch Substitution solcher Art?!) in Be- 
ang zu einem Element steht, in Bezug auf Krystallstruktur mit diesem 
aent nahe verwandt sein kann. Ich erinnere an die nahe krystallochemische 
ehung zwischen Graphit und Bornitrid, an die physikalische Verwandt- 
ft zwischen Kohlenstoff-monoxyd und Stickstoff (die allerdings noch nicht 
ezug auf Krystallbau geprüft ist), ferner an die recht nahe krystallo- 


w Eine Substitution der Art, daß an Stelle eines Elementes mit der Ordnungs- 
z die Verbindung (Z—n)(Z +n) gesetzt wird. 


ir 
» 
$ 


vs 


1290 Goldschmidt: Krystallbau u. chem. Zusammensetzung. [Jahrg. 60 


chemische Verwandtschaft von Antimon und Zinn-monotellurid, die aus meinen 
Untersuchungen hervorgeht. 

In Kırystallen der Wurtzit-Zinkblende-Diamant-Typen scheint die 
Summe der beiden Partikel-Radien, der Partikel-Abstand°®”), eine viel 
wichtigere Konstante zu sein, als der einzelne Radius. Es wäre richtiger, 
statt vom „Radius“ der Zink-Partikeln im Krystall ZnS von einem ‚‚Beitrage 
des Zn zum Partikel-Abstand‘ zu sprechen. In diesem Sinne ist der „Beitrag“ 
des Cl, S und P in diesen Gittern zahlenmäßig identisch, und ist gleich dem 
halben Partikel-Abstand des Siliciums; die ‚Beiträge‘ des Cu, Zn, Ga, As, 
Se, Br sind ebenfalls gleich, und zwar übereinstimmend mit dem halben 
Partikel-Abstand des Germaniums. 

Betrachtungen ähnlicher Art können für die Abstände der Atom-Schwer- 
punkte in intermetallischen Verbindungen geltend gemacht werden. 

Eine Anzahl der Wurtzit-Zinkblende-Diamant-Gitter zeigt recht aus 
gesprochen metallische Natur, und zwar folgt der Grad des metallis 
Charakters einer Regel, die auch für krystallisierte Elemente gilt, daß nämlich 
der Metall-Charakter mit zunehmendem Abstand der Atomkerne zunimmt 

Die Vorbedingung dieser Strukturen, welche die Elektronen-Anzahl de 
beiden Partner betrifft, ist auch bei dem einwertig positiven Radikal NH, 
erfüllt, wie ich gefunden habe. Die Vorbedingung bezieht sich auf das Verhalter 
der negativen Ladungen unter Einwirkung von 4 tetraedrisch angeordnete 
Nachbar-Partikeln, sie ist demnach den Polarisations-Eigenschaften zuzu 
zählen. In Wurtzit-Zinkblende-Diamant-Strukturen beteiligen sich 4 Nach 
barn an jedem Atom, in der Nickelarsenid-Struktur beteiligen sich 6 defekt 
Metall-Atome an jedem der elektronegativen Atome. Beiden Struktur-Arte 
ist es gemeinsam, daß offenbar die Individualität der einzelnen Atome it 
Krystall recht weitgehend verwischt wird; aber beide Arten von Strukture 
zeigen immerhin in manchen Fällen noch schwache Anklänge an Io 
Gitter, in andern Fällen außerordentlich nahe Verwandtschaft oder ga 
Identität mit der Bindungsart in Elementen. 


InSb : GaSb | AISb | Verbiudum 


Partikal- 
2.79 DOAL ZION. Abstand 


ya Zinkblende 
2.87 
337 


Partikel- 
N MuSb CrSb NiSb CoSb | Verbindun 
Partikel 


Abstand 
NiAS Ty 


Struktur- 
Typus 


Verbindung 


Struktur- 
Typus 


32) Genauer ausgedrückt: der Abstand der Partikel-Schwerpunkte. 
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Die vorstehende kleine Tabelle aus meiner letzten Abhandlung über die 
hemischen Verteilungsgesetze mag anschaulich zeigen, daß die Polari- 
ıns-Bedingung unter sonst gleichen Voraussetzungen zwischen: Nickel- 
nid-Struktur und Wurtzit-Zinkblende-Strukturen entscheidet. 

Früher war man öfters geneigt, die Gitter der Wurtzit-Zinkblende- 
nant-Gruppe gegenüber den typischen Ionen-Gittern als ‚Atom-Gitter‘“ 
jezeichnen. Ich habe speziell in der achten Abhandlung über die geo- 
nischen Verteilungsgesetze diese Frage behandelt, und komme zu dem 
»bnis, daß der Unterschied im Zustande der beiden Arten von Krystall- 
steinen nicht völlig dem Unterschiede zwischen Ionen und Atomen parallel 
n kann. Ich glaube, nach dem heutigen Stande unseres Wissens, daß der 
erschied zwischen der Gruppe der Ionen-Gitter und der Gruppe der Zink- 
de-Wurtzit-Diamant-Strukturen eher darin begründet ist, daß in den 
n-Gittern dem einzelnen Krystall-Baustein eine größere Selbständigkeit 
mmt, als in den typischen Wurtzit-Zinkblende-Diamant-Gittern. Im 
rn Sinne sprechen W. H. Bragg und W. L. Bragg von dem ‚‚molekül- 
en Gitter“ des Diamanten. 


Wir wollen schließlich noch die letzte Gruppe von Krystall-Gebäuden 
achten, mit denen wir uns zu beschäftigen haben; es sind dies die Metall- 
ber, also die Krystalle der metallischen Elemente und der intermetallischen 
Jindungen. 


Fig. 7. 


Die Krystallochemie der Metalle ist ein Kapitel von größter wissenschaft- 
r und technischer Bedeutung. Sind doch weit mehr als die Hälfte aller 
poe als typische Metalle zu bezeichnen, und die Anzahl der.inter- 


i 
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metallischen Verbindungen, oder allgemeiner ausgedrückt, der intermetallischer 
„Phasen‘ 33), ist eine außerordentlich große. Dazu kommt, daß fast alle unsere 
wichtigsten Werkstoffe dem metallischen Zustande angehören, und daß 
gerade der Krystallbau die technisch wichtigen Bigeste entscheidend 
beeinflußt oder gar bestimmt. 

Die allermeisten typischen Metalle gehören in reinem Zustande zu drei sehr 
einfachen Struktur-Typen, die in der Fig.7 auf S. 1291 zusammengestellt sind. 


Diese Struktur-Typen sind: 


a) Das regulär körper-zentrierte Gitter, in welchem jedes Atom 8 Nachbarn hat 
Beispiele Na, Cr. 
b) Das regulär flächen-zentrierte Gitter, in welchem jedes Atom ı2 Nachbarn hat; 
Beispiele Cu, Al. 
c) Das hexagonal dichtest gepackte Gitter, in welchem jedes Atom 12 Nachbarn 
in gleichem Abstande hat; Beispiele Mg, Os. | 
d) Endlich wäre noch eine Variante des dritten Typus zu nennen, der Typus des 
Zinks, welcher als ein in die Länge gestrecktes Gitter dieser Art bezeichnet 
werden kann; hierdurch werden die Abstände zwischen den Atomen ungleich lang. 


Uns interessiert nun wiederum die Frage: Welche gesetzmäßigen B 
ziehungen bestehen zwischen Zusammensetzung und Bau der Metall-Krystalle: 
Wir können zur Beantwortung nicht ohne weiteres unsere Erfahrungen a 
Ionen- Gittem anwenden ESO sind die Elemente ee Kobalt, Ni 


anwenden, und wir untersuchen wiederum, durch welche Mittel wir 
Krystallbau bei metallischen Stoffen ändern können, um hierdurch € 
ursächlichen Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Bau zu erkund 


des zentrierenden Gitters. Ein Zink-Zusatz zwischen 60 und 68 Aton 
Prozenten ergibt eine sehr kompliziert gebaute reguläre Krystallart, ı 
52 Atomen im Elementarwürfel, die sogenannte y-Phase. Zwischen 71 
85 Atom-Prozenten Zink bildet sich wiederum eine einfach gebaute Ph: 
genau entsprechend den hexagonal dichtest gepackten Metall-Gittern, 


Silber in Zink-Krystallen. 


33) In der Auffassung des Begriffes „Phase“ in metallischen Systemen folgen w 
den grundlegenden Definitionen von Westgren und Phragmen, Kolloid-Ztschr. 60 
86 [1925]. 

3) A. Westgren und G. Phragmen, Phil. Mag. [6] 50, 311 [1925]. 
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sin ganz analoges Verhalten fanden Westgren und Phragmen in den 
men Kupfer-Zink und Gold-Zink, doch waren die Bereiche der einzelnen 
n etwas anders abgegrenzt, entsprechend einer etwas verschiedenen 
hkeit der Komponenten. Die Analogie der Krystallarten in den drei 
lischen Systemen Cu-Zn, Ag-Zn, Au-Zn ist nach den bisherigen krystallo- 
schen Begriffen als gewöhnliche Isomorphie zu betrachten. Nun fanden 
Westgren und Phragmen®), daß ganz analog gebaute, oder doch 
ahe verwandte, Phasen auch in den Systemen Cu-Al, Cu-Sn, Ag-Al und 
| auftreten, aber mit einer offenbar gesetzmäßigen Verschiebung der 
prozentischen Zusammensetzung. So tritt die hexagonal dichtest 
kte Phase im System Ag-Zn im Bereiche von 71—85 Atom-Prozenten 
auf, im System Ag-Al bei einer Menge von 28—45 Atom-Prozenten 
nium und im System Ag-Sn bei 11—23 Atom-Prozenten Zinn. Ein 
S Verhalten ist durchaus unerklärlich, wenn wir die Verhältnisse der 
iometrie und den Isomorphie-Begriff in ähnlicher Art formulieren, 
; bei heteropolaren Verbindungen üblich war; hier ist, wie Westgren 
’hragmen erkannt haben, nicht das Mengenverhältnis der wägbaren 
e für krystallographische Analogie verantwortlich, sondern das Mengen- 
tnis zwischen Atomen und Valenz-Elektronen. Je höher die Valenz- 
les Metalles ist, welches wir mit Silber legieren, desto geringere Mengen 
ısatzes sind erforderlich, um die hexagonal dichtest gepackte Struktur 
ielen. Kurz vorher hatte auch Hume-Rothery®) darauf hingewiesen, 
ie große Ähnlichkeit der drei Phasen CuZn, CuzAl und Cu,Sn darauf 
en könnte, daß in diesen drei Krystallarten das Mengenverhältnis 
en Valenz-Elektronen und Atomen genau 3 : 2 beträgt. 

jese Beobachtungen erscheinen sehr bedeutungsvoll für das Verständnis 
orphotropie bei Metallen und für die Auffassung der Metall-Krystalle 
aupt. 

er Übergang einer Krystallstruktur in eine andere Strukturart wird 
reicht durch Änderung des Mengenverhältnisses zwischen Atomen und 
--Elektronen. Die äußerst genauen und sorgfältigen Untersuchungen 
Testgren und Phragmen zeigen mit Bestimmtheit, daß der Existenz- 
h der einzelnen ‚Phasen‘ nicht auf ein bestimmtes stöchiometrisches 
verhältnis der wägbaren Atome beschränkt ist, sondern daß eine oft 
ende Variations-Breite der Zusammensetzung zulässig ist, ähnlich 
i den Krystallen des Nickelarsenid- Typus. Mitunter ist die entsprechende 
e“ chemische Verbindung nicht einmal innerhalb des Variations- 
hes enthalten, wie etwa CuZn, welches erst durch eine Zumischung 
inigen Prozenten Kupfer bei gewöhnlicher Temperatur existenzfähig 


iese Beobachtungen führen, wie erwähnt, zu der Auffassung, daß die 
chnittliche Konzentration der ‚„Valenz-Elektronen‘ für das Auftreten 
mter Gitter-Arten bei Metallen ein sehr wesentlicher Faktor für die 
1 Krystallstruktur ist. Die Existenz ganzer kontinuierlicher Bereiche 
mogenen Krystallphasen ist von besonderem theoretischen Interesse. 
alls diese Auffassung der Morphotropie derartiger Legierungen richtig 
B es ganz allgemein gelingen, aus Kupfer, Silber oder Gold die genannten 


Arkiv för Matematik, Astronomi och Physik 19, No. 12 [1926]; Ztschr. Metall- 
18, 279: [1926]. 
W. Hume-Rothery, Journ. Inst. Metals 35, 313 [1926]. 
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Krystallphasen herzustellen, indem man einen Teil der einwertigen Atom 
durch solche Atome substituiert, die eine größere Anzahl von Valenz- 
tronen enthalten. Ich habe deshalb die bisher bekannten Beispiele no 
einige weitere vermehrt. Das körper-zentrierte ß-Messing-Gitter konnt 
natürlich leicht aus Silber und Cadmium, sowie aus Gold und Cadmium dar 
gestellt werden; es entspricht einem Atom-Verhältnis von etwa I:I, wi 
bei dem Messing. Zu den bisher bekannten hexagonal dichtest gepacktei 
Krystallarten in den Systemen Cu-Zn, Ag-Zn, Au-Zn, Ag-Cd, Ag-Al, A 
Cu-Sn und Ag-Sn konnte ich noch folgende hinzufügen: ca. AgCd,-Ag 
Ag,Sb, Cu,Sb. Um zu prüfen, ob auch ein typisch dreiwertiges Metall de 
Nebenreihe, wie etwa Indium, die Fähigkeit besitzt, das Silber morphotro 
in die hexagonale Krystallart überzuführen, stellte ich Ag,In dar, auch diese 
entsprach der Erwartung. Von der typisch metallischen Krystallart C 
führen die Stoffe Cu,As und Cu,P zu der Grenze gegen gewöhnliche heter 
polare Verbindungen. 
Eine besonders interessante Strukturart ist durch das sogenann 
y-Messing vertreten, einer Krystallart welche sich in der morphotro 
Reihe zwischen das körper-zentrierte und das hexagonal dichtest gepack 
Gitter einfügt. Der Elementarwürfel enthält 52 Atome, die Atom-Anord 
nung ist kürzlich durch Bradley und Thewlis?”) eingehend untersuch 
Die Koordinations-Art ist eine sehr eigentümliche, jedes Atom wird vo 
II, I2 oder 13 Nachbarn in etwa gleichem Abstande umgeben, jene Nac 
barn sind vorzugsweise solche entgegengesetzter Art. Diese Kryst 
und deren Varianten waren durch Westgren und Phragmens Ar 
aus den Systemen Cu-Zn, Ag-Zn, Au-Zn, sowie Cu-Al und Cu-Sn be 
Falls die genannten Anschauungen über den Einfluß der Elektrone 
Konzentration richtig waren, mußte diese Krystallart auch dui 
andere Element-Kombinationen erhalten werden können. Es gelang m 
die Krystallart y in den Reihen der Amalgame Cu-Hg, Ag-Hg nac 
zuweisen, ebenso in der Reihe Cu-Cd. Die eigentümlichen, teilwe 
ungeradzähligen Koordinationszahlen bei diesen Krystallarten erinnern 
die Anordnungen in manchen Siliciden 38) ; auch in der «-Form des metalliscl 
Mangans könnten vielleicht ähnliche Koordinationsarten vorliegen. 
Die Kıystallarten des Messings sind der Prototyp sehr vieler in 
metallischer morphotroper Reihen, bis jetzt kennen wir größere oder kleine 
Stücke solcher Reihen von insgesamt 14 Elementen. Auch andere morphoti 
Substitutions-Reihen bieten außerordentlich interessante Probleme, so 
Bildung regulär flächen-zentrierter und regulär körper-zentrierter st 
arten im System Thallium-Wismut, das von mir und Barth untersuc 
wurde. h 
Eine Reihe hochbedeutsamer Probleme knüpft sich an die Tendenz 
regelmäßiger Anordnung der Komponenten in metallischen Mischkry 
wie sie von Tammann vorausgesagt worden ist, und besonders von č 
Johansson und J. O. Linde bestätigt?) wurde. 


3) A. J. Bradley und J. Thewlis, Proceed. Roy. Soc. London, A. 112, 678 [19 


Ztschr. anorgan. Chem. 160, 152 [1927]. Hr. W. Zachariasen wird demnächsi 
unserem Institut verwandte Koordinationsarten an anderen Siliciden beschreiben 

3%) siehe z. B. Ann. Physik 82, 449 [1927]. Durch eine solche Umlage 
der ,„Mischkrystall“ gewissermaßen in eine „chemische Verbindung“ werwandelt 
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Fassen wir zusammen, was über die Beziehungen zwischen Bau und 
ummensetzung metallischer Krystalle vorliegt, so können wir unser 
iges Wissen wie folgt ausdrücken: 

In erster Linie ist das Verhalten der äußeren Teile des negativen Ladungs- 
ets bestimmend für die Anordnung der Atome in metallischen Krystallen, 
gegenüber tritt die Bedeutung der stöchiometrischen Zusammensetzung 
k zurück. Es sind demnach die Polarisations-Eigenschaften der Atome, 
he die Struktur maßgebend bestimmen. Auch die Größen-Verhältnisse 
Krystall-Bausteine kommen demgegenüber nur in untergeordnetem Maße 
Geltung. Es zeigt sich eine Tendenz, aber kein Zwang, jeden Krystall- 
stein vorzugsweise mit Bausteinen anderer Art zu umgeben; dieser Ten- 
wird oft erst durch Tempern der Krystalle genügt. 

Der Bau metallischer Phasen ist vergleichbar dem Bau solcher chemischer 
ikale, wie etwa Ammonium, in welchem mehrere positive Kerne von einem 
einsamen elektronegativen Gebiet umgeben werden. Wir müssen annehmen, 
die Abgrenzung des einzelnen Atom-Gebietes in einem metallischen 
stall nicht mehr eindeutig ist. Noch mehr als in den Krystallen des 
relarsenid-Typus, oder jenen der Wurzit-Zinkblende-Diamant-Typen ver- 
sich die Selbständigkeit des einzelnen Atoms, ebenso wie etwa in vielen 
indungen des Ammoniums nicht mehr die vier einzelnen Wasserstoff- 
ne als selbständige Bau-Einheiten auftreten. Ebenso wie ein Radikal 
a Ammonium) als ein mehrkerniges Pseudo-Atom aufgefaßt werden 
ate, will ich ein Metall als ein „vielkerniges Pseudo-Atom þe- 
nen. 

Eine solche Auffassung eines Metalles mag zunächst befremdlich er- 
inen, aber es gibt viele Tatsachen, welche dieser Auffassung entsprechen. 
elektrische Leitfähigkeit der Metalle deutet nach Haber auf sehr enge 
nseitige Verknüpfung der elektronegativen Atom-Gebiete; unsere Er- 
angen über die Morphotropie in metallischen Systemen zeigen, daß den 
tiven Atom-Gebieten ein überragender Einfluß auf die Art derStruktur zu- 
mt. Demnach wäre ein einzelner Metall-Krystall ein Pseudo-Atom; eine 
große Anzahl von positiven Kernen (oder Rümpfen) ist in ein gemeinsames 
tives Gebäude eingelagert, und zwar relativ beweglich, wie die Umsetzungs- 
tionen und die Ordnungs-Vorgänge in festen Metall-Phasen lehren, ebenso 
chweißbarkeit von Metallen. In Übereinstimmung mit dieser Auffassung 
c die Löslichkeit von Wasserstoff?) in festen Metall-Krystallen. Die 
tronen-Abgabe aus erhitzten Metallen wäre dann vergleichbar einer 
sierung; ein Stück Metall, welches durch Elektronen-Abgabe positiv 
len ist, wäre dann ein makroskopisches Kation. 

Die Betrachtungen von Swinne®!) über Elektronen-Isomerie und 
ivität der Metalle wären mit einer solchen Auffassung des metallischen 
andes sehr wohl vereinbar, ebenso die Erfahrungen über die Besonder- 
n der Allotropie metallischer Systeme. 

Was geschieht nun aber beim Schmelzen eines Metalles, falls diese Auf- 
ng richtig ist? Wir müssen auch dann noch das geschmolzene Metall 
rielkerniges Pseudo-Atom betrachten; erst durch das Verdampfen wird 
Pseudo-Atom aufgelöst, und die einzelnen Atome erhalten wieder ihre 


a n elbständigkeit. 
y- D i menderwcise in Form von Wasserstoff-Kernen. 
35 R. Swinne, Ztschr. Elektrochem. 31, 417 [1925]. 
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Die verschiedenen Gitter-Arten, die wir ausführlicher behandelt haben, 
waren folgende: Die Strukturen typisch heteropolarer (dualistischer) Stoffe, 
besonders die Ionen-Gitter, dann die Gruppen der Nickelarsenid- und Wurtzit- 
Zinkblende-Strukturen, sowie schließlich die metallischen Krystalle. Diese 
Gitter unterscheiden sich vor allem in folgenden Punkten: 3 

In Ionen-Cittern kommt dem einzelnen Krystall-Baustein eine relativ 
selbständige Existenz zu, im Metall-Gitter verschmelzen die einzelnen Bau- 
steine zu einem riesigen Pseudo-Atom; Wurtzit-Zinkblende und Nickelarsenid- 
Strukturen nehmen eine gewisse Mittelstellung zwischen diesen Extremen 
ein; erstere stehen dem Ionen-Gitter vielleicht teilweise noch nahe, letztere 
sind den Metall-Gittern verwandt. 

Deshalb muß das Grundgesetz der Krystallochemie in diesen drei großen 
Provinzen?) des Krystall-Reiches in etwas verschiedener Weise zur Geltung 
kommen. 

Das Gesetz lautet: „Der Bau eines Krystalles ist bedingt durch Menge 
Verhältnis, Größen-Verhältnis und Polarisations-Eigenschaften seiner Batu- 
steine. Als Bausteine sind Atome (respektive Ionen) und Atomgruppen 
bezeichnen.‘ 3 

In den heteropolaren Krystallen, insbesondere in den Ionen-Gittern, 
sind es vor allem Mengen-Verhältnis und Größen-Verhältnis der Bauste 
welche den Bau bestimmen, daneben in einer Anzahl von Fällen auch 
Polarisations-Eigenschaften. 

In den Krystallen des Nickelarsenid- Typus ist die Bedeutinr des Men 
Verhältnisses geringer geworden gegenüber den Polärisaticns-Eigenschaften, 
in den Wurtzit-Zinkblende-Krystallen ist das Größen-Verhältnis relativ un 
wichtig geworden gegenüber den Polarisations-Eigenschaften. 

In den metallischen Krystallen ist endlich die Wichtigkeit der Polat ri- 
sations-Eigenschaften ganz überragend geworden, verglichen. mit den bei 
andern Faktoren; das Mengen-Verhältnis der Krystall-Bausteine und 
Größen-Verhältnis sind nur insofern noch von Bedeutung, als sie auf 
Polarisations-Eigenschaften Einfluß ausüben. e 

Es ist dies verständlich vom Gesichtspunkt meiner neuen Deutung 
Relative Größe und relative Menge der einzelnen Bausteine bedeuten et 
in solchen Gebäuden, in denen die einzelnen Bausteine ihre gesond 
Existenz bewahren; hingegen werden die Polarisations-Eigenschaften, we 
die elektrischen Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen bestimmen, 
entscheidende Faktor, wenn das ganze eh Gebäude zu einer Einheit zu 
sammengeschweißt wird. 


42) Vierte Hauptprovinz ist das Gebiet der organischen Krystallochemie 
in welcher besonders das krystallochemische Verhalten der Radikale bedeutungsvol 
erscheint. Innerhalb eines Radikales, eines mehrkernigen Pseudo-Atoms, gelten ähnlich 
Betrachtungen wie für den Krystall-Bau metallischer Krystalle, nach außen wirkt 
Radikal gemäß seiner Größe und seiner Polarisations-Eigenschaften. Zwei genetise 
Stufen des Baues sind in der organischen Krystall-Provinz zweckmäßig zu unterscheid 
der Bau des Moleküles aus Atomen und Radikalen, sodann der Bau des Krystall 
den Molekülen, eine Betrachtungsweise, die natürlich auch für die Krystallg hemi 
anorganischer Molekül-Gitter und Radikal-Ionen-Gitter gilt. 


Printe l in Germany. Alle Rechte vorbehalten, insbesondere die der Übersetzung. 
Druck: A. W. Schade, Berlin N. 39. 
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